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1.1) Antecedentes bibliograficos sobre el empleo 
~e sustancias inorg&nicas en el estudio de 
los equilibrios de intercambio i6nico. 
- 6 -
se llevaban a cabo, era obtener cambiadores ionicos que 
unieran a su estabilidad quimica y termica, la capaci-
dad de soportar niveles de radiacion elevados, los cua-
les destruian las resinas cambiadoras convencipnales. 
Al mismo tiempo se esperaba descubr~r compuestos alta-
mente especificos. 
Se han podido sintetizar un gran nUmero de 
compuestos inorganicos, que pres en tan propiedades c.am-
biadoras, que se clasifican dentro de los siguientes 
grupos : 
1.- Hidroxidos 
2.- Sales acidas de metales polivalentes 
3.- Sales de heteropol~acidos 
4.- Ferrocianuros insolubles 
5.- Aluminosilicatos sinteticos 
6.- Otros·tipos de compuestos como apatitos 
sinteticos, sulfuros, sulfatos alcalino-
terreos, etc. 
Se han publicado un gran numero de trabajos 
que estudian las propiedades camb~adoras de· ion de es-
tos compuestos. El excelente libro de AMPHLETT (1) y 1o~ 
trabajos de CHURMS (2) y ·MATEROVA y colaboradores (3), 
. han recopilado todo lo que se habia estudiado basta 1.965 .• 
Sin embargo' durante los ul timos nueve afios se ha a1canZ!!, 
- 7 -
do Un gran progreso en el desarrollo y estudio de las 
,., 
propiedades basicas de estos compuestos. 
Vamos a revisar cada uno de los grupos anterio~ 
mente mencionados. 
1.- Hidroxidos. 
Desde hace muchos anos se conocen las propie-
I dades adsorbentes de los hidroxidos, tales como la· alu-
mina, la silice 0 el oxido ferrico, pudiendo considera~ 
se que la adsorcion de los iones por estos compuestos , 
sea debida al intercambio ionico. En este sentido, los 
hidroxidos tienen un gran interes, ya que la mayoria pu~ 
den £uncionar como cambiadores cationicos o anionicos y 
en ciertas ocasiones el intercambio de aniones y catio~ 
nes ocurre s imul taneamente. Estos compuestos s.on en su 






(!-1 representa el atomo central). 
La primera disociacion se £avorece en· medio 
acido, cuando el compuesto puede £uncionar como cambia-
dor anionico y la segunda en medio alcalino, cuando el 
compuesto puede funcionar como cambiador cationico. Cer-
• 
- 8 -
ca del punto isoelectrico del hidroxido (2), se pueden 
dar las dos disociaciones y ocurren simultaneamente am-
bos tipos de intercambio. 
Entre los hidroxidos se ha estudiado el de be-
rilio que puede actuar como cambiador anionico y cationi 
co (4,5), siendo selectivo para los cationes de los met~ 
les alcalinos. El hidroxido de magnesio presenta propie-
dades de cambiador anionico (q). Sin embargo, se h~ en-
contrado que la adsorcion del Zn2+ por el Mg(OH) 2 es mas 
debida a la coprecipitacion que al intercambio ionico. 
Se han estudiado las propiedades de adsorcion 
del hidroxido de hierro, respecto a su punto isoelectri-
co que se encontro estaba a pH=7,1- 7,2 (6). La capaci-
dad de adsorci6n del Fe(OH) 3 disminuye al aumentar late~ 
peratura de deshidratacion (7) y se pierde calentando a 
600° C. Se tiene una gran ad sore ion de los cationes, cua.a 
do la tempetatura de secado es aproximadamente de 125°C y 
disminuye en el orden H+> Fe3+> A13+> Pb 2+> Ag+ > Cu2+ > 
Zn2+) Cd2+> Mn2+ > Ni2+(Co) 2+> Ba 2+ (8). Se ha estudiado 
la adsorci6n de fosfatos (7,9,10), sulfatos· (11) y clory 
ros (4) sobre hidroxido ferrico en forma de gel.o en mu~~ 
tras cristalinas a diferentes valores de pH. El hidroxi-
.do de hierro ha sido aplicado ala descontaminacion del 
- 9 -
las muestras de rocas ( 16) y a la separac ion de mezc.las 
de 99Mo _ 99mTc y 132Te -132I(G) • 
• Se ha estudiado bastante intensamente el hidro-
xido de aluminio, aunque sus propiedades cambiadoras de 
ion ya se conocian desde hace muchos afios. La disociacion 
del hidr6xido de aluminio ocurre segun las siguientes eta-
pas: 
t Al(OH) 3 --- Al(OH)~ + OH------
Al(OH); 
----






La disociacion acida tiene lugar segun: 
j Al(OH) 3 ~ H 2AlOJ + H+ (17) -
La capacidad de saturacion para los aniones 
disminuye al aumentar el pH (17,18). Muestra una 1igera 
pref'erencia por el Cl- sobre el No; (~ 1 17) y se ha est~ 
blecido la secuencia de at'inidad Cl- > Br- >I- (19). Se 
ha encontrado la misma capacidad de saturacion a un pH 
+ + + . dado para Li , Na y K , aumentando la sele.ctividad en 
el orden Li + l. Na + ~ K+ y pudiendose comprobar que mues-
tra una gran pref'erencia por el l36cs. Entre las aplic~ 
ciones del hidroxido de aluminio se encuentran, la sep~ 
rae ion de Cl- - Br--I- ( 19), 99Mo - 99mT~ ( 20) y 32p de 
las aguas residuales (11). 
- 10 -
El empleo de gel de silice como cambiador de 
iones ha sido estudiado durante muchos anos (21,22). Au~ 
que el mecanismo de adsorcion ionica sobre gel de sili-
ce no se ha establecido completamente, se sab~ que se 
comporta como cambiador cationico debilmente acido (23, 
24,25). Su superficie especifica y su porosidad son fa£ 
tores que influyen de una manera decisiva en su compor-
tamiento como adsorbente (26,27). Mediante una serie de 
medidas se ha podido determinar que la carga de la su-
perficie aumenta en e orden: ~ ~ ~ 1 ( C6H5 ) 4N+ / L1" + ( Na+ / K+ / 
~ Cs+ (28). Su capacidad de adsorcion disminuye cuando 
se calienta entre 100°- 300°C, pero en el intervalo de 
300° - 1000°C, aumenta, explicandose este aumento por la 
transformacion del compuesto original 
al calcinarlo por encima de 500°C, en, probablementa , 
S . / OH ( ) = 1 '-OH y - Si OH 3 , compuestos con capacidades de 
adsorcion mas altas (29). Se ha comprobado que la afini 
dad aumenta de los elementos monovalentes a los tetrav~ 
lentes (25,~0). Para los elementos de la misma carga, la 
adsorcion aumenta, al aumentar el radio cristalografico, 
por ejemplo: Rb(OH) < KOH C:::NaOH <:LiOH y Ba 2+- Sr2-z Mg2+ 
~ Be2 + y In3+ ~ Ga 3+ '-. Al3+ (30,31,32). Hay -un aumento r~ 
gular en la· adsorcion de los iones tetravalentes en el 
orden: La 4+<ce 4+<Nd4+< Gd4+< Tb4+< y3+< Er4+< Tm4+< 
'- Yb 4+ ( Lu 4+ £.. Sc 4+, al aumentar sus radios ionicos ( 33). 
Estos resultados estan de acuerdo con la teoria de que 
- 11 -
. 
los enlac~s covalentes contribuyen, tanto como los debi 
dos a fuerzas electrostaticas, a la energia de adsorcion 
del enlace Si- OM. Se ha estudiado la adsorcion de sol!!. 
ciones acidas concentradas de cationes polival~ntes, t~ 
les como Pa(IV), Zr(IV), Nb(V), Ac(III), Th(IV) y U(VI) 
(25,34,35,36,37). Merece especial atencion la adsorcion 
del Zr4+ que depende mucho de la acidez de la solucion 
original y de la clase de anion (?5 1 38). El Zr(IV) y el 
Hf(IV) se hidrolizan probablemente despues de su difu-
sion en la fase gel de silice (39). La adsorcion del Zr 
(IV) aumenta en presencia del acido fosforico, pudiendo 
se explicar este hecho mediante la adsorcion molecular 
de complejos neutros de fosfato de Zr(IV) (40). Tambien 
se ha estudiado la adsorcion de diferentes cationes so-
bre gel de 'silice, en medios organicos e hidroorganicoa, 
determinandose por ejemplo los coeficientes de reparto 
de Zr4+, H£4+, NbS+ y Ta5+ entre Si02 y acido (ClH 1-. 
.... 10M)., en presencia de mezclas de metanol, etanol, is.2, 
propanol, ac~tona, dioxano y agua (41). La adsoricion de 
2+ 4+ Sr y H£ aumenta al aumentar la cantidad de disolven-
te organico. En muchos trabajos se ha utilizado gel de 
si1ice para la separacion de elementos individualmente, 
o grupos de .elementos en diferentes combinaciones, asi 
se han separado Na +- Rb +- Cs + - Fr + . ( 42, 43), Ti 4+ - Bi3+ 
. (44), LiCl, LiN03 , y Nai de soluciones de acetona (45), 
+ 4+ . . 2+ . 2+ + 2+ Cs - H£ ( 46) de aguas res~duales, Zn - Cu , Ag , Ni , 
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Cd2*, Co2+, Fe 3+, Mn2 +, w6+ (47), Zr4+, Hf4+- La 4+, u6 +, 
Fe3+, Al3+(46), Pa 4+- u6+(48), Pa4+- Pa5+(49), u6+- Pu4+ 
de los productos de fision (50,51) etc, no pudiendo men-
cionar todas las separaciones realizadas por ser innume-
rables. 
El hidroxido de estafio se puede preparar por 
acidificacion de una solucion de estannato sodico 0 por 
reaccion de acido nitrico con estafio metalico (52). Se 
comporta como cambiador anionico y cationico (52,53), 
siendo especialmente selectivo para los metales de tran-
sicion divalentes y para los iones uranilo; asi, se pue-
, c 2+ z 2+ de utilizar para la separacion, en columnas, de u - n , 
C 2+ C 2+ C 2+ F 3+ C 2+ N. 2+ C 2+ M 2+ M 2+ z 2+ u- o, u- e, u- 1, u- n, n- n, 
Mn 2+- Ca 2+ , Co 2+- Fe 3 + (54 ) , as i como 1a de W (VI ) de so ly 
ciones que contienen Mo(VI) y Fe(III) (55) y la elimina-
. ' d uo2 + d t 1 d t · · ' d 1 · c 10n e 2 y e me a es e ransl.c J.on e so uc1ones acu_2 
sas (5,3). El cambiador en forma amonica se uti1iza para1a 
separacion de los metales alcalinos y alcalinoterreos (53). 
Como cambiaCor ani6nico se puede utilizar para la separa-
·' c o2 - M o-c:~.on de r 2 7 - n 4 (5,3). 
El hidroxido de titanio se prepa·ra mezclando 
oxalato de titanio o soluciones de TiC14 con hidroxido . 
sodico (56,57). Es insoluble tanto en acidos como en al-
.calis (56) yes muy utilizado para separaciones en colum 
nas, pu~s se pude regenerar facilmente (56). La capacidad 
- ~} -
de 1ntercambio del hidroxido de titanio depende del pH, 
pudiendo se~ de 2meq/g. a pH= 12,5 para el Ca2+ y Sr2+ 
I H 1• . C 2+ . N· 2+ y Cu2+ (57). y de 1 , 5 me q g • a p = ~ para e 1. . o , · .1. 
Se ha encontrado la secuencia de a£inidad siguiente: Na+~ 
L. Rb + ~ Cs +, para los me tales alcalinos (57); la secuen-
cia de afinidad de los metales de transicion coincide 
con el orden de estabilidad de los. respectivos comple-
jos, pro ejemplo: Cu2+> Ni2+>co2+. Debido ala g~an e~ 
# 
tabilidad quimica y frente a la radiacion, • asl.. como a 
sus buenas propiedades mecanicas,han permitido su apli-
cacion para la eliminacion del Pu y ciertos productos de 
fision (Ru, Zr, Nb) en medio alcalino (Na 2co3 > (58). El 
hidroxido de titanio es tambien un agente coprecipitan-
I 3+ s o2- ~P· o3- c 2+ te de pequefias cantidades de n , e 2 , 4 y u 
(59,60,61,62) • 
.. 
El hidroxido de torio se prepara generalmente 
mezclando una solucion de nitrato de torio con alcalis, 
variando las relaciones molares de los reactivos (56). 
De esta manera se obtienen productos cristalinos o amo~ 
fos, comportandose como cambiadores anionicos y cationi 
cos. Se han determinado 1os coe£icientes de. reparto pa-
raNa+, Rb+, Cs+, Sr2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe3+ y Cr3+, 
observandose que presenta una selectividad alta para 1a 
serie de los metales alcalinos Cs +> Rb + ") Na +. En el ~a-
so de los metales de transicion se ha obtenido la secue~ 
- 14: -
• . C 2+ > N. 2+ > C 2+ c1a u 1 o , que coincide con el orden de est~ 
bilidad de los respectivos complejos hidroxilados (57). 
Es interesante hacer notar que el Th0 2 calcinado adsor-
be los fosfatos, debido a 1a coprecipitacion ~e los fo~ 
fatos con el hidroxido de torio, para dar fosfato de t2 
rio (62). Se ha utilizado la mezcla de hidroxido de to-
rio con otros cambiadores ionicos inorganicos, en lapre 
paracion de membranas inorganicas cambiadoras de ione·s. 
Las membranas de Th02 y Ce0 2 son estables a altas :temp.!!, 
raturas, no se afectan por agentes corrosivos y oxidan-
tes y se pueden utilizar para la desmineralizacion del 
agua del mar ((63). Para el mismo proposito se ha emple~ 
do una mezcla de membranas cambiadoras de cationes y 
aniones, formadas por Th0 2 y fosfato de circonio (64:,65). 
El hidroxido de circonio se prepara generalmell 
te mezclando soluciones de sales de circonio con alca -
lis, obteniendose un producto amorfo. Se comporta como 
cambiador anionico y cationico (66,67). Se ha obtenido 
.la secuencia de afinidad Li+>Na+>K+ (68)--, que est~ en 
contradiccion con las obtenidas en otros trabajos (1). 
Las constantes de equilibrio para el intercambio de ani~ 
nes muestra una mas alta selectividad para el cloruro 
que para el nitrato (69), creyendose que es debido a un 
efecto de entropia. El hidroxido.de circonio es altamen 
te selectivo para los iones fosfato, incluso a altas tem 
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peraturas y presion (70). Este compuesto se'ha utilizado 
para la desalinizacion del agua por hiperfiltracion, asi 
como para la separacion cuantitativa de I-, Br- y Cl-
{71) y una serie de separacione.-que se basan en la co-
precipitacion de Pu4+{72), Sc 3+, Ti3+, v5+{73), ~oG+, 
w6+(74), Zn2+(75), In3+(60) y SeO~~ (61). El hidroxido 
de circonio se ha empleado mezclandolo con hidroxido de 
aluminio, para la determinacion de trazas de V en matri 
ces de Al mediante analisis por activacion neutronica 
( 76). 
El hidroxido de manganeso (IV) se prepara me~ 
clando soluciones de KMn0 4 y Mnso 4 a 90°C (77), o por 
electrodeposicion de una solucion de Mnso4 a 100°C (78). 
Se obtienen diferentes productos dependiendo del metodo 
de preparacion y de la temperatura de secado. El hidro-
xido de manganeso es mas selectivo para los cationes de 
los metales alcalinoterreos, que para los cationes de 
los metales alcalinos (79); la pirolusita .Y ~ -Mn0 2 pr~ 
sentan una alta capacid~d de adsorcion para el NH4 y el 
Zn2 + {80) y para los iones de los metales de/transicion 
divalentes (81). El mecanismo de adsorcion del hidroxido 
de manganeso parece ser bastante complicado. Se ha des-
crito una serie de separaciones muy utiles, por ejemplo: 
retencion de 51cr y separacion de 60co-59Fe en alea~io­
nes de Fe3+-Cr3+, mediante analisis por activacion ney 
tronica {77), separacion de 140aa y 140La de Ce(IV), Zr 
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(I,,.) (V) ( ) ·' N + K+ Cs+ v y Nb 77 , separac1on mutua de a ,· y 
(82), separacion de Tc(VII) de Mo(VI) para obtener 99mTc 
de una gran pureza (83); etc. 
Entre los hidroxidos de los metales polivalen 
tes, se han estudiado los de Sb(III,V), V(V), Ta(V), Mo 
(VI) y W(VI), como compuestos cambiadores de ion, siendo 
el , mas utilizado el hidroxido de antimonio (llamado ac~ 
do antimonico 0 acido poliantimonico), debido a su gran 
capacidad de adsorcion. Se pueden obtener varios acidos 
antimonicos, de diferente composicion quimica y propie-
dades cambiadoras de ion, dependiendo del metodo de. pr~ 
paracion. 
Los productos pueden ser amorfos, cristalinos 
o semicristalinos (84). El acido antimonico actua como 
cambiador cationico. Las afinidades para los cationesde 
los metales alcalinos y alcalinoterreos, dependen de la 
naturaleza cristalina del cambiador. Se han encontrado 
las series Li + L Na + L. K+ L. Rb + L.. Cs + en soluc iones ac idas 
I 
fuertes y Li+LNa+~cs+LK+ = Rb+ en soluciones deNH11 No3 
cuando se utiliza un acido estannico amorfo o semicrist~ 
lino (85) y para el producto cr~stalino se han encontra-
do las series Li+ <. K+ <( Cs + 4( Rb + <: Na + en soluciones aci -
.+ / + / + / + + ( 6) das y LJ. '- K ~ Rb 'Cs C::: Na en NH 4No3 85,8 • JJebido a 
las grandes diferencias en la selectividad para los ca-
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tiohes de los metales alcalinos, se pueden ~eparar estos 
iones en una columna pequefia utilizando acido nitrico 0 
nitrato amonico como eluyente (86). Tambien se han esty 
diado diferentes separaciones en co~nas como la de 
9°sr de los productos de fision (87) y lade Na+ median 
te analisis por activacion neutronica (88). 
El acido fosfoantimonico es un cambiador ~uy 
resistente a las altas temperaturas y a la radiacion; se 
puede obtener tratando las sales de Sb(V) con acido fos-
forico y neutralizando con amoniaco (89,90), dando un 
producto semicristalino, con una relacion P/Sb variable, 
que no se ataca por el agua o por soluciones salinas o 
de acidos fuertes (91,92). La selectividad qe este cam-
biador depende de la relacion P/Sb que exista en el so-
lido (93,94,95). Los productos que tienen mucho fosforo 
son selectivos para los cationes monovalentes, tales c2 
() 
+ + + + 
mo Na , K , NH4 y Ag (94). Se han encontrado intercam-
bios ~eversibles para varios sistemas como: metales al-
calinos - H+, NH; - H+, Ag +_1!+, c,ationes de los me tales al 
calinoterreos - H+ 1 Cu2+- H+, 
- NH4 (96,91 1 92). 
C 3+ H+ e - ' 
Menor atencion merecen otros hidroxidos tales 
como V2o5 (97), que mezclado con el hidroxido de circo-
nio adsorbe elK+, Na+, Ba2+, Ca 2+, Mg2 +, Cd2+, Fe3+, 
- lH -
Co2~, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+ y Ag+. El Nb 2o5 se comporta 
como cambiador cationico (98) y como cambiador anionico 
) 2-(99, 100,101 , siendo selective para Cr2o7 , paramolibda 
tos, wolframatos y ferrociapuros. El hidroxido de tant~ 
lo Ta2o5 es un cambiador cationico (102, 103, 104), uti 
lizado para la purificacion de los reactores nucleares. 
Los hidroxidos de Mo(V) y W(VI) se comportan como cambi~ 
dores cationicos (102) o anionicos mezclados con otros 
hidroxidos basicos (105). 
2.- Sales acidas de metales polivalentes. 
Dentro de este segundo grupo se han estudiado 
muchos compuestos que tienen propiedades cambiadoras de 
ion. Entre los cationes se encuentran: circonio(IV), t~ 
rio(IV), titanio(IV), cerio(IV), estafio(IV), aluminio 
(III), hierro(III), cromo(III), uranio{VI), etc., yen-
tre los aniones: fosfato, arseniato, antimoniato, vana-
dato, molibdato, wolframato, telurato, silicato, oxala-
to, etc. La mayoria de estas sales actuan como cambiad~ 
I 
res cationicos, siendo productos gelatinosos o semicri~ 
talinos cuya composicion y propiedades dependen del me-
todo de preparacion; son muy estables a la temperatura 
y a las radiaciones (1,2,3). Sus propiedades cambiado-
ras surgen de la presencia de iones hidr6geno intercam-
biables asociados a grupos anionicos presentes en las s~ 
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les~ Algunos de estos compuestos tienen propiedades cam 
biadoras de electrones. 
racion de 
de1 tipo: 
Unos recientes estudios han llevado a la prep~ • 
compuestos de estructura cristalina de~inida 
IV V M (HX o4>2 • yH2o, cuyo conocimiento hace que 
se pueda entender mas pro£undamente el proceso de inte~ 
c·ambio ionico y su reversibilidad . Cl06) y a "tener unas 
bases mas solidas para la interpretacion de las medidas 
termodinamicas (107,108). 
Ademas de las posibles aplicaciones de estos 
cambiadores en los reactores nucleares, se han utiliza-
do recientemente en los procesos de desalinizacion del 
agua, etc. 
El grupo de compuestos mas estudiado dentro de 
los cambiadores ionicos inorganicos, ha sido el de las 
sales acidas de los metales tetravalentes. 
Existen numerosisimos trabajos sobre el £os£a-
to de circonio (PZr), utilizandose en la mayoria de los 
casos sus compuestos amorfos (1,2,3,109). La preparaci6n, 
de los productos gelatinosos se realiza mezclando solu-
ciones de sales de circonio con acido £osC6rico a t~mp~ 
ratura ambiente. Para obtener un PZr mas cristalino se 
utilize la tecnica de precipitacion e~ solucion homoge-
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nea' en 1946, en la cual la hidrolisis del fosfato de tri~ 
tilo origina el ion precipitante; el compuesto resultan-
te fue granular y facilmente filtrable (110). 
En nuestro D~partamento se ha obtenido el PZr 
en solucion homogenea, destruyendo el complejo Zr-oxal~ 
to mediante la oxidacion del ion c2o~- con persulfato p~ 
tasico a ebullicion (111). 
La selectividad de los fosfatos de circonio 
para los cationes divalentes es mas bien baja (112,113). 
Se ha encontrado que presenta gran adsorcion para e1Sr2 + 
a temperatura elevada {70). E1 Co2+, Ni2+, Cu2+ y Zn2+ 
se adsorben de igual forma y su afinidad no es diferen-
te a la del Sr2+ (114), el uo2 + se adsorbe facilmente a 2 
a1tas temperaturas sobre PZr amorfo un poco mas que los 
cationes divalentes, siendo la afinidad por el Fe3 + ex-
traordinariamente alta, no siendo una simple reaccion de 
intercambio, sino tambien un proce~o en el que se intro-
ducen los iones Fe3+ en el interior de 1a matriz adsor-
bente (114). Se han obtenido pequenas diferencias de ad-~ 
sorcion sobre PZr amorfo para e1 Am3+, Cm3+, Cf3+, Ce3+ 
y Eu3+ a 75°C (112 1 116). Algunos cationes po1ivalentes 
. 4+ 4+ 4+ 
tales como U , Th 1 Pu , etc. se adsorben irreversi-
b1emente, probab1emente debido a la precipitacion de los 






Aunque el PZr ha sido el cambiador ionico ino~ 
ganico mas estudiado, aparecen todavia nuevos campos p~ 
ra su aplicacion. En primer lugar, para evaluar las po-
sibles separaciones, es necesario conocer las secuencias 
de a£inidades (120,121,122), que se pueden resumir de la 
siguiente manera: para el PZr amor£o: Cs+> Rb+> K+>Na+ 
(123), Cs+> Rb+> Eu3+> Sr2+(124), Co2+< Ni2+<- Cu2+< Zn2 + 
(114), Ce3+> y.3+>Cr3+(114) y C£3+> Eu3+> Cm3+> Am3+> 
> Ce3+ ( 116); para .el PZr semicristalino Li + < K+ <- H+ <. Cs + 
(108), y para el PZr cristalino .sr2+.> UO~+>ce3+>Na+> 
> C.s + ( 12 5 ) • 
Tambien se han obtenido las secuencias de los 
cationes alcalinoterreos Zn2+ y Cd2+, sobre PZr obteni-
do por precipitacion en solucion homogenea, utilizando 
medios semiacuosos (126). 
Son muy numerosas las aplicaciones en las que 
se ha empleado £os£ato de circonio como cambiador ioni-
co, pudiendo mencionarse entre otras las siguientes: p~ 
ri£icacion de los reactores nucleares (123), descontami 
nacion de las aguas radiactivas residua1es (127), etc. 
Utilizando una columna de PZr BIO-RAD import~ 
do de los E.E.u.u. se han podid~ separar cuantitativamen 
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• 22 . 134 te los cationes alcalinoterreos as1 como Na y Cs 
(128). 
El arseniato de circonio se puede preparar c~ 
mo producto amor~o al mezclar sales de circonio con aci 
do , . arsen1co (129,130). En nuestro Departamenteo se ha 
obtenido un producto bastante cristalino, calentando a 
ebullicion acido arsenioso, oxicloruro de ci-rconio y pe!: 
su1£ato potasico en medio ClH (131). El proceso de inte!: 
cambio ionico parece ser el siguiente: durante la susti 
tucion del primer hidrogeno los iones intercambiables oc~ 
pan las cavidades ceoliticas en el crista! (una cavidad 
por atomo de Zr), no variando las distancias cristalinas 
+ + + en el caso del Li , Na y H , que son de tamafio pequefio, 
pero que cambian en el caso de cationes ma~ grandes. El 
comportamiento indica que el arseniato de circonio cris-
talino presenta propiedades de tamiz de iones (129,130). 
El antimoniato de circonio se prepara mezcla~ 
do una solucion de ZrOC12 con un exceso de Sb2o5 disuel 
to en acido clorhidrico (132). Con este cambiador se han 
encontrado las secuencias de afinidades siguientes: Na+> 
> K+ / NH4 > Rb + >Cs + >Li + ( 133) y se han podido llevar a 
cabo separaciones de Rb+ y Cs+ (134) y separaciones de 
microcantidades deNa+ de macrocantidades de Al3+ (132). 
Del molibdato de circonio ya· hablaremos mas 
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ade1ante, pues va a ser objeto de nuestro trabajo. 
E~ wolframato de circonio se prepara mezclan-
do una solucion de una sal de circonio con wo 4Na 2 (135, • 
-
136) o pasando una solucion concentrada de Na 2wo4 a tr~ 
ves de una columna de un cambiador anionico 11ena de Zr02 • 
En nuestro Departament~ se ha obtenido un wolframat~ de 
circonio de excele~tes propiedades mecanicas, mediantela 
tecnica de precipitacion cineticamente contro1ada, que 
consistia en 1a ebu11icion de una solucion de peroxowol-
framato de circonilo, obtenida previamente por rediso1u-
cion de wolframato de circonio clasico con H 2o2 cone. 
(110 volumenes) yen medio acido (137), realizando exte~ 
sos estudios acerca de las propiedades cambiadoras de ion 
de este producto, asi como acerca de la separacion de los 
t o c 2+ s 2+ ca 1ones: a , r , Ba 2 +, Zn2 + y Cd2 + en microcolumnas 
de WZr(NH~) (138). 
Finalmente podemos citar otros cambiadores c2 
mo, el telurato de circonio (139), oxalato de circonio, 
que presenta una secuencia de afinidad anormal para los 
cationes alcalinos: Na+<~s+< Rb+<K+ {140) y el silica-
to de circonio que se ha utilizado para la separacion de 
Th 4:+ - Sm3 + y Ca 2 + - S r 2 + ( 141 ) • 
De entre las sales de torio,_ podemos citar, el 
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fo~rato de torio, que tiene una composici6n variable, se 
hidroliza facilmente y posee escasa capacidad de inter-
cambio; se prepara por precipitacion a temperatura ambien 
te (142). 
El arseniato.de torio es un cambiador alta~e~ 
te espec!fico para los iones L~+; los iones Na+, K+, Rb+, 
+ +. Cs y Tl no se adsorben del todo. Este comportamiento se 
debe el efecto de tamiz de iones de este compuesto (143). 
El molibdato de torio adsorbe totalmente el 
Fe3+, zr4+ y Pb2+ y con este cambiador han podido reali 
zarse 1 . . t . . C 2 + F 3+ as s1gu1en es separac1ones: o - e 1 Z 2+- F 3+ n - e 
De entre las sales de titanio, c~taremos el' fos-
fato de titanio que presenta una alta selectividad para 
el Cs+ (145). Se ha utilizado este cambiador para las se-
paraciones de 228Th y 227Ac de trazas de 226Ra (146). 
El arseniato de titanic es un camb~ador muy 
especif~co para el Pb 2+, Cu2+, Ba 2+, Sr2+, Zn2+, Mn2+ y 
Cd2+ y se ha empleado par~ la separacion de Pb2+ de los 
metales divalentes, as! como las de Ba 2 +- Mg2 +, Ba 2 +- Ca2 + 
y Ba 2+- Sr2 + (147). 
El antimoniato de titanic se· ha utilizado pa-
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ra ~as separaciones de Mg2+- Sr2+, Mg2~- Ca 2+, Mg2 +- Al3+ 
y Mn2 +- Al3+ (148). 
El molibdato de titanio posee una a~ta selecti 
.., 
vidad para el Pb2+, Ba 2 +, Tl+ y K+ y se ha empleado para 
1 . · d Z 2 + P 2+ Tl+, B1·3+- Pb2+- T1+ rea 1zar separac1ones e n - b -
{ 149) , Na + - Rb +, K+ - Cs +, Ba 2+ - Ca 2+ y Na +- Cs + ( 150) • 
El wolframato de titanio es mas especifi~o p~ 
2+ 
ra el Ca que para otros cationes alcalinoterreos, pe£ 
mitiendo la separacion de Ca 2+ de Sr2 +, Mg2+ y Ba 2+ {150 1 
151). 
De entre las sales de cerio, podemos cit~r el 
fosfato de cerio amorfo, cuya selectividad para los ca-
tiones alcalinos, sigue el orden de los radios ionicos 
hidratados: Cs + "> Rb +> K+ "> Na + > Li + { 152,153, 154). Se ha 
+ + + 2+ 
utilizado para la separacion Na - Cs , Cs - Ba (155 1 
156) y para separar Li+- Na +- K+, Ni2+- Ag+- Tl+ y Ca2 +-
- Eu3+- Fe2+ {157). 
El arseniato de cerio muestra una capacidad de 
intercambio total de Li+ y Na+ por H+ (158). 
De entre las sales de estaiio, citaremos el !2.!,-
fato estannico, cuya afinidad por los cationes alcalinos 
sigue la secuencia Cs+> Rb+>K+>Na+>Li+. (159) Y.Para los 
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metales d t .. ' d. 1 t C 2+> Z 2+ >N· 2+> C 2+ e rans1c1on 1va en es: u n · 1 o 
(145). Se_ han encontrado irregularidades para la serie 
. 2+ de los cationes alcalinoterreos, en donde el Ca tiene 
' 2+ 4+ 
una afinidad mayor por el cambiador que el Ba • El Zr 
presenta tambien una i~regularidad, explicada por la fo~ 
macion de un compuesto estable de circonio en el inte -
rior del cambiador, o por intercambio de Zr(IV) por Sn 
(II 6 IV) (160,161). Se ha utilizado para la separacion 
de los elementos en los efluyentes radioactivos (162). 
El arseniato estannico se ha utilizado para m~ 
dir los coeficientes de reparto de los cationes di y te-
travalentes, teniendo unas secuencias de afinidades que 
corresponden al orden del radio i6nico (163,164). En el 
caso de los metales de transicion divalentes, esto ge e~ 
plica debido a la solubilidad de los arseniatos que se 
originan en el proceso de adsorcion (164). 
El antimoniato estannico es un compuesto muy 
resistente a los acidos minerales (165,166) y se ha uti 
lizado para la separacion en columnas de los cationes a! 
calinos. 
El molibdato estannico muestra una alta selcc-
tividad para los iones Pb 2+,. pudiendose separar de otros 
iones metalicos (167). 
Por ultimo podemos incluir d·entro de este gru-
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po los ~os~atos, polifos~atos y vanadatos de cationes t~ 
• 
travalentes y de algunos cationes divalentes, tales como 
cromo (III), aluminio (III), hierro (III), uranio (VI), 
cationes alcalinot&rreos, cine (II), cobre (II), estafio 
(II), etc. 
3.- Sales de heteropoliacidos. 
En este grupo vamos a considerar los heterop~ 
liacidos de ~ormula general: HmXY 12oq9 .nH2o ( m = 3, 4,5), 
donde X puede ser fosforo, ars&nico, silicio, germanio 
y boro, e Y di~erentes elementos tales como molibdeno , 
wolframio y vanadio. 
Dentro de los fosfomolibdatos, e1 mas importaB 
tees e1 fosfomolibdato amonico (FMA). HEALY (168) yKRTIL 
(169), han estudiado la preparacion y las propiedades de 
las sales acidas y neutras de FMA. COETZEE (170) ha est~ 
diado las propiedades adsorbentes del FMA para utilizar-
lo en cromatogra~ia de columna y ha podido encontrar que 
las capacidades de saturacion no tienen relacion directa 
con el intercambio estequiometrico de uno o dos equivale~ 
tes de NH~. Los iones NH; rebajan fuertemente la adsor-
cion deLi+, Na+, K+ y H3o+, pero el Rb+, Cs+ y Tl+ solo 
experimentan intercambio menor. Se han obtenido las si-
guientes. series de afinidades: Cs + = Tl + > Rb + > Ag + > K+ > 
). H3o+ ) Na +) Li +. En nuestro Departamento se ha estudia-
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do 1a fijacion de zr4+ sobre fosfomolibdato , . amon1.co (171). 
El FMA se ha utilizado para la concentracion y purifica-
cion del 137cs (172) y para la determinacion de Cs+ enel 
agua de lluvia (173) yen los reactores rapid?s (1?4). 
El segundo grupo mas importante dentro de los 
heteropoliacidos lo constituyen los fosfowolframatos (FW). 
Se han preparado las sales del acido fosfowolframico con 
los metales alcalinos y algunos cationes di y tetravalen 
tes (175). Las sales con cationes organicos cuaternarios, 
tienen unas propiedades muy interesantes. La capacidad 
de intercambio por ejemplo del FW de picoiinio para los 
cationes monovalentes, disminuye en el arden NH~ > K+ > Na + 
>Li+ (176) y para el FW de piridinio en el orden Cs+> 
+ + +> + ( ) > NH4 >K > Li Na 177 • El FW es un cambiador especi-
fico del Cs+, con una capacidad mas baja que el FM (172). 
Tambien podemos citar aqui los silicowolframatos, las sa-
les amonicas de los acidos arsenicomol!bdico, arsenicowo! 
f'ramico, etc., en cambio los isopoliacidos son unos cam-
biadores de ion que no tienen mucho interes por ahara. 
4.- Ferrocianuros insolubles. 
Se han utilizado un gran numero de ferrocianu~ 
ros insolubles de varios metales, como cambiadores ioni-
·cos inorganicos, tales como: Ag(I), Zn(I~), Cd(II), Cu(II), 
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Ni(~I), Co(II), Pb(II), Mn(II), Fe(III), B~(III), Ti(III), 
• • 
Zr(IY, Y(YI), Mo(YI), W(VI), U(VI), asi como los de los 
. . ·- . 2+ ' 2+ ( ) 
cat1ones d1valentes o cat1ones como: U02 y TiO 178 • 
• 
Mezc1ando soluciones de sales metalicas con SQ 
nen precipitados de varias composiciones, que dependende 
1a relacion inicial de los reactivos, de la acidez y del 
orden de adicion. 
Los ferrocianuros actuan como cambiadores ca-
tionicos con una gran afinidad ~or los cationes alca1i-
nos pesados, especia1mente por el Cs+. Sin embargo, el£e 
rrocianuro de cobre se comporta tambien como cambiador 
anionico (i78). Se ha obtenido la siguiente secuencia de 
afinidad: Cs + > Rb + >NH; >K+ >Na + para los f'errocianuros 
de Cu(II), Zn(II), Ni(II), Fe(III) y Zr(IV) (179,180). 
El mecanismo de intercambio ionico en los f'errocianuros, 
parece ser muy complica~o, no estando todavia muy claro. 
E1 ferrocianuro de cine (II) se puede utilizar para las~ 
. ' N + K+ + C + ( 8 ) • C + parac1on a - y Rb - s 1 1 , as1 como la de s de 
las mezclas de los productos de fision (182,183). Los f'~ 
rrocianuros de Ni(II) y Cu(II) se han utilizado para e1 
tratamiento de los efluyentes radioactivos de la central 
nuclear de Cassaccia (184). El ferrocianuro de Fe(I'II)" se 
ha empleado como purificador de isotopos, es decir paras~ 
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parar is6topos, como por ejemplo 13 7mBa de ~37cs (185). 
Los ferrocianuros de manganeso y vanadio, se pueden uti 
lizar como membranas cambiadoras de i6n (186,187). 
Las resinas ~ambiadoras de ion/ferrocianuro han 
sido recientemente muy estudiadas como cambiadores de 
ion/sales metalicas. Se preparan por tratamiento de resi 
nas anionicas fuertemente basicas, con una sal metalica 
y una solucion de K4Fe(CN) 6 ; de esta manera se han prep~ 
rado los ferrocianuros de V(VI), Ce(III), Cu(II), Ni(II), 
Co(II), Fe(III), Cd(II), Zn(II), en combinacion con cam-
biadores anionicos como AV- 17, AN- 9, Amberlita, IRA- 410, 
IRA- 904, IR- 45, IRS- 50, A- 27 y Dowex 1 x 10 (188-194). 
Estos cambiadores anionicos y cationicos son muy estables 
bacia los acidos, alcalis y para las radiaciones fuertes 
(188,189). La capacidad de intercambio de cationes es ge-
neralmente alta, lo cual se explica por la presencia de 
complejos cargados negativamente, con los grupos funcio-
nales del cambiador anionico, que son del tipo: 
/R4NFe(CN) 6 J2 Cu
4
- (190). La capacidad de intercambio di~ 
minuye a1 disminuir la carga del complejo de ferrocianu-
ro: V(VI) >Ce(III) >Cd(II) >zn(II) >Co(II) = Cu(II) >Fe(II) 
>Ni(II) y en relacion con las resinas anionicas, en el 
or den : IRA - 410 , IR - 4:5 , AN - 9 ( 18 9 ) • 
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5. -· Aluminosilicatos sinteticos 
Los aluminosilicates sinteticos constituyen 
una gran familia dentro de los cambiadores ionicos ino~ 
ganicos. Seg~n su estructura se pueden clasificar en 
tres grupos: aluminosi1icatos amorfos, aluminosilicatos 
con estructura bidimensional (analogos a las arcillas m! 
nerales) y aluminosilicates con estructura rigida tridi-
mensional (ceolitas). Aunque.los dos primeros grupos se 
han venido estudiando desde hace pocos afios (195-198), 
toda la atencion se ha centrado predominantemente en el 
tercer grupo de los aluminosilicatos sint~ticos: las ceg 
litas sinteticas. 
Durante los 20 ultimos afios se han venido es-
tudiando profundamente las ceolitas sinteticas, debido a 
sus propiedades de tamiz molecular y tamiz de iones, sien 
do aplicadas en adsorcion de gases y catalisis~ Algunas 
de estas ceolitas sinteticas son analogas a las ceolitas 
minerales, pero ademas se han preparado nuevas variedades. 
Las propiedades de intercambio ionico y las de tamiz de 
iones se han descrito en excelentes libros (199 1 200-210) 
y en numerosos informes de los laboratorios BARRER y SHE 
RRY. 
Las ceolitas son aluminosilicates cristalinos 
con estruc tura de polirneros con eslabones cruzados.· La·s 
unidades basicas de las macromoleculas son tetraedros de 
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Si(0/2) 4 y Al(0/2)~, en donde 0/2 represen~a los enlaces 
por puentes de oxigeno. Cada tetraedro que contiene el 
atomo de aluminio, posee una carga negativa, que se com 
pensa por la presencia en los intersticios de aluminosi 
N + K+ C 2+ M 2+ S 2+ licato de cationes tal~s como: a , , a , g , r , 
etc.; estos cationes son generalmente moviles y son los 
responsables de las propiedades cambiadoras de ion de las 
ceolitas. Los espacios que quedan en los interstici~s se 
rellenan con moleculas de agua ode disolvente (204}. 
Ademas de las ceolitas, se han sintetizado una serie de 
compuestos con estructura ceolitica, que tienen Ga 3 + y 
3+ 3+ 2+ . 4+ 4+ Cr en lugar de Al y Be y Mn en lugar de Si -
(205,211,212). 
Si se excluye el campo de-la catalisis, son pQ 
cas las aplicaciones interesantes de los alurninosilica-
tos sinteticos; la mayor parte de ellas, se refieren a 
la eliminacion de iones de soluciones residuales. As! el 
l37cs se puede recuperar de los residuos de los produc -
tos de fision, mediante ceolitas cambiadoras de ion (213). 
Tambien se puede separar NH~ en presencia de Ca 2+, Mg2+ y 
+ Na en aguas residuales mediante estos compuestos (214). 
La Ag+ se puede separar de las soluciones acuosas, mediaa 
te aluminosilicatos naturales o sinteticos, en forma Na+, 
+ + + + K o en forma Na - K • Se puede eluir la Ag con solucio-
nes con~entradas de ClNa 6 ClK sin deterioro de las pro-
piedades cambiadoras de adsorbente (215). 
- 33 -
Otras aplicaciones de las ceolitas tienen rela 
' . . -
cion con los procesos d~ hiperfiltracion y electrodiali-
sis (216), ya que sus aplicaciones en disolucion (217) y 
en cromatografia de columna (218) nQ tienen gran importaB 
cia. 
6.- En este grupo se incluye otra serie de cambiadores 
ionicos inorganicos, tal~ como apatitos sinteticos (219), 
los sulfuros selectivos para los cationes que forman su! 
furos insolubles (220), sulfatos alcalinoterreos (221), 
etc. 
Como resumen de todo lo anteriormente expuesto, 
podemos decir que el nUrnero de productos que se pueden 
incluir dentro de los cambidores ionicos inorganicos es 
extraor~inariamente grande. Sin embargo, debido a que en 
muchas sustancias, los procesos de intercambio ionico e~ 
tan acompanados por otros fenomenos, tales como adsorci6n 
superficial, procesos de precipitacion y coprecipitacion, 
etc., es muy dificil encontrar un limite para el termino 
"cambiador ionico inorganico". Nosotros hemos incluido t.Q. 
dos los casos en los que se podia distinguir a1guna cara£ 
teristica del proceso de intercambio . , . J.Onl.CO. 
Es interesante hacer notar que en muchas sus-
tancias el proceso de intercambio ionico esta unido a la 
formacion de compuestos definidos insolubles del ion que 
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se ~ntercambia con la "matriz", asi como a ·la formacion, 
en algunos casos, de dos fases solidas diferentes. Estos 
hechos junto con los demas fenomenos observados, indican 
que el proceso de intercambio i6nico, en el caso de los 
cambiadores ionicos inorganicos, es muy complejo y el tr~ 
tamiento tradicional del intercambio ionico no describe 
completamente todos los aspectos del proceso. 
Antecedentes bibliograficos sobre la prepara-






El molibdato de circonio ha sido ya clasific~ 
do segun el apartado anterior, e~ el grupo de las sales 
ac idas de metales polivalentes. Clasicamente se puede ob 
tener mezclando sales d·e circonilo con molibdato amonico' 
seguido de una neutralizacion con amon!aco, dando lugar 
a productos amorfos de varias composiciones, cuya rela-
cion Zr/Mo varia de 0,5 a 2, dependiendo del pH al que 
se realice la precipitacion (222-237). 
La preparacion de este compuesto presenta mu-
chos problemas, debido a los inconvenientes que surgen 
de las malas propiedades mecanicas en la preparaci6n de 
todos los compuestos insolubles de Zr(IV). (238), convi~ 
tas a su utilizacion como cambiado~es ionicos. Estos com 
puestos, precipitados de forma clasica, son todos gelati 
nosos y dificilmente filtrables y lavables. 
En nuestro Departamento se ha desarrollado una 
serie de procedimientos de preparacion de molibdato de 
circonio, empleando la tecnica de precipitacion en dis~ 
lucion homog&nea, con el rin de obtener compuestos m!s 
f!cilmente manejables. Uno de ellos consiste en la diso-
lucion del precipitado obtenido de forma cl&sica, ~edia~ 
tela ad~cion de un acido fuerte (ClH, Cl04H, so4H2 , etc.), 
utilizando la hidrolisis de la urea p~ra destruir la aci-
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dez; precipitando de esta forma otra vez el"molibdato 
de circonio, pero junto con una mezcla de productos en-
tre los que se encuentra el llamado "azul de molibdeno 11 , 
observandose que la precipitacion no es cuantitativa. En 
otro de los procedimientos el precipitado gelatinoso, se 
disuelve en acido tricloroacetico, pudiendose comprobar 
que al calentar a ebullicion vuelve a precipitar el molib 
dato de circonio mas cristalino. En este caso se puede ob 
tener un producto de excelentes propiedades fisicas, pe-
ro no se pueden controlar las condiciones en las que se 
hade realizar la precipitacion (239). 
El molibdato de circonio es un cambiador cati£ 
nico y se han podido determinar sus capacidades de inte~ 
+ + 
cambio para el K y Cs que estan comprendidas entre 2,18 
y 2,43 meq/g (240). 
MILTON H. CAl-1PBELL ( 241) ha utilizado molibd!!, 
to de circonio para separar cuantitativamente los cati~ 
1 1 . t' C 2 + S 2+ Ba 2+ y ~g2+. El Mg2+ nes a ca 1no erreos: a , r , fi se 
puede eluir utilizando como eluyente SOq(NH4)2 O,l4M y 
. 2 
60% metanol, el Ca + con .un eluyente formado por 
N0
3
NH4 0,2M + N03
H 0,005M y el Sr2+ con N0
3
NH4 1M. Las 
muestras pueden tener un pH entre 2 y 12 y contener pe-
quefias cantidades de EDTA (acido elilendiaminotetraceti 
co). 
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KI~US, PHILIPS, CARLSON y JOHNSON (242) han e~ 
tudiado la separacion de los cationes alcalinoterreos, 
utilizando como eluyente ClNH4 en concentraciones crecie~ 
tes. Las separaciones se llevaban a cabo por solubiliza-
cion de los elementos en estas sales, lo cual permitiael 
- I empleo de columnas cortas y pequenos volumenes de eluyea 
te. Las fracciones purificadas se podian medir cuantita-
tivamente por una serie de metodos, en los que no inter-
fiere el eluyente. Pero las concentraciones de ClNH4 que 
se pueden utilizar estan restringidas, cuando se quieren 
hacer separaciones radiactivas, debido al poder de corr~ 
. , 
s1on. 
Tambien se ha empleado el molibdato de circonio 
t d 1 f , ., d 22N 134c para es u iar a ijacion y separac1on e a, s, 
45ca, 85sr y 133na (243). 
El molibdato de circonio tambien presenta pro-
piedades de intercambio de electrones; por ejemplo es ca 
paz de oxidar soluciones de SnC12 , de yoduro, etc. Obte-
niendose un valor para la capacidad de intercambio de 
electrones resultando ser de 0,18 meq/g (240). 





Objeto del presente trabajo • 
Las finalidades u objetivos del presente tra-
bajo estan mencionadas escuetamente en el titulo de es 
ta Tesis Doctoral. 
En primer lugar hemos llevado a cabo una prep~ 
racion, una sintesis, del compuesto que vamos posterio~ 
mente a emplear como matriz cambiadora de iones. Para 
ello y con objeto de evitar los multiP,les inconvenientes 
que siempre presenta la preparacion, por precipitacion 
de compuest~s a base de cationes altamente cargados (cA 
tiones polivalentes) y por lo cual extremadamente acidos' 
debido a su impurificacion por especies'quimicas presen 
tes en la disolucion madre (adsorcion principalmente, me~ 
ced a la gran actividad superficial tipica de los sol!, 
I dos gelatinosos), hemos creido oportuno emplear la tee-
nica de precipitacion cineticamente controlada (precip! 
tacion en disolucion homogenea), pensando que de esa fO£ 
rna disminuiria la sobresaturacion relativa Q-5/S, aumen-
tando el tamafio de particula de los precipitados obteni-
dos. En efecto 1 y como comentaremos en la parte teorica 
de esta Memoria, uno de los procedimi~ntos seguidos para 
llevar a cabo una precipitacion homogenea consiste en 1! 
berar la especie precipitante por medio de una reaccion 
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qulmica o fotoquimica cualquiera. Nosotros hemos utili-
zado la t~cnica de precipitacion cin~ticamente controlA 
da liberando el anion precipitante, esto es el MoO~- 1 
mediante la destruccion prev;a de un complejo de este 
ani6n peroxomolibdat~ MoO~- que no precipita con el ca-
tion Zr (IV) en medio acido clorhidrico. Para ello hemos 
realizado una precipitacion previa del molibdato de ci~ 
conio de una forma totalm~te convencional, mezclando 
en un vaso de precipitados graduado,de dos litrosde c~ 
pacidad, los reactivos necesarios, es decir, oxicloruro 
de circonilo, molibdato amonico y ac~do clorhidrico con 
centrado en cantidad justa para que despues de enrasar 
se obtenga .la acidez deseada. Una vez formado el preci-
pitado clasico de molibdato de circonio, ha sido destrui 
do mediante agua oxigenada al 30% (110 volumenes), obte-
niendose una disolucion amarilla de peroxomolibdato 
(Moo;-) en presencia de zr4+, que por ebullici6n produce 
un precipitado de molibdato de circonio con excelentes 
propiedades fisico-quimica-mecanicas. 
A continuacion hemos procedido al estudio an~ 
litico del producto obtenido. Este estudio analitico ha 
sido 11evado a cabo mediante dos metodos principlamente: 
metodos quimicos clasicos y metodos instrumentales. Me-
diante los metodos quimicos cl&sicos ha sido estudiada 
la relacion Mo/Zr y mediante metodos instrumentales fis! 
• 
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co-quimicos y fisicos (espectrofotometria infr~rroja, r~ 
yos 'x, microscopio electr6nico y analisis termicos) se 
ha estudiado la pureza y estructura quimica asi como la 
estabilidad termica de la matriz cambiadora obtenida. 
En cuanto al estudio del molibdato de circonio 
desde el punto de vista de sus propiedades cambiadoras, 
~odemos decir que practicamente han sido cubiertos to- • 
dos los objetivos. En efecto, hemos realizado el estu-
dio de la curva de neutralizacion de una suspension del 
producto en agua, el estudio de la Cqpacidad aparente en 
funcion del pH, el estudio de la cinetica de equilibrio 
tanto en m~dio acuoso como semiacuoso, el estudio de la 
variacion de coeficientes de reparto de las especies 
Ca(II), Sr(II),. Ba(II), Zn(II) y Cd(II) tanto en medios 
simples como complejantes y tanto en medios acuosos como 
semiacuosos. Por ultimo hemos llevado a cabo un extensl 
simo estudio experimental de la separacion de los cati2 
nes anteriormente mencionados, mediante la elucion en 
microcolumnas de molibdato de circonio, empleando elu-
yentes simples y complejantes, en medio acuoso y semia-
cuoso, procediendo siempre de manera sistematica, esto 
es fijando cada cation individualmente y eluyendolo con 
el sistema eluyente apropiado, para,a_ continuacion rea-
lizar la eluci6n conjunta de las mezclas formadas por 
dos 0 mas especies estudiadas. 
• 
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Tambi~n se incluye en esta Memoria una parte 
teorica muy extensa, constituida por estudios previos 
relativos a las condiciones en que han de llevarse a c~ 
bo las experiencias y poniendo de manifiesto los mecani~ 
mos que rigen los f~n6menos estudiados. 
Como podremos ver a lo largo de toda ella, en 
la presente Tesis Doctoral, hemos llegado a una serie de 
conclusiones altamente satisfactorias desde el punto de 
vista, tanto teorico como experimental, que justifican 
plenamente el esfuerzo realizado, aunque no tengamos en 
cuenta mas que los efectos directos que toda Tesis Doct2 
ral produce (244). 
II.- PARTE T E 0 R I C A 

II.l) Idea general de los equilibrios de intercam-
bio ionico sabre cambiadores de distinta na-




Una reaccion de intercambio ionico, en su sen 
tido mas amplio, es la que se produce cuando se pone en 
contacto un solido que contiene iones moviles en su in-
terior, con una disolucion de un electrolito que tiene 
iones del mismo signo que los contenidos en el solido. 
Este puede ser de naturaleza tanto inorganica como orga 
nica, pudiendo ser arti~iciales o naturales los prime-
ros y unicamente· arti~iciales los segundos. 
Por tanto, en un equilibria de intercambio io 
nico, un ion (positivo o negativo) entra a traves de los 
poros y los canal!culos de la matriz cambiadora, inser-
tandose en determinados lugares (sitios activos), susti 
tuyendo a los iones que ocupaban esos lugares y que sa-
len al exterior hasta que el conjunto del sistema perm~ 
nezca electricamente neutro. 
Estos equilibrios de intercambio vienen regi-
dos por una magnitud que se ha llamado constante de in-
tercambio 0 mas propiament·e "coe:ficiente de selectividad". 
Vamos a considerar un solido que contenga en su interior 
el ion B+; al ponerlo en contacto con una disolucion que 
contenga el electrolito A+, se producira la reaccion- de 






es decir, entrar&n iones A+ en el interior d~l s6lido y 
saldran iones B+ del mismo a la disolucion exterior, si 
el sistema gana estabilidad con ello, es decir si /1G L.O, 
produciendose el equilibria cuando /1 G = 0, pudiendose s.!:. 




magnitud termodin&mica en donde intervienen actividades. 
Sin embargo, en Quimica Analitica se acostumbra a emplear 
concentraciones, por lo que la relacion de concentracio-




Es muy fdcil en algunoscasos, reiacionar la 
constante termodin&mica (1), con la constante aparente · 
(2), es decir K~/B con KA/B• Esto se consigue intrody 
ciendo los factores de actividad 
0 
KA/B = 
= KA/B • 
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Se pueden determinar los factores de actividad 
de los iones en disolucion, pero es muy dificil calcular 
el valor de los mismos en el cambiador, ya que en su in-
terior los iones forman una solucion muy concentrada, en 
la que todos los iones de un tipo ocupan una posicion fi 
ja. Si los dos iones en competencia tienen cargas dife-
rentes, el valor de la concentracion dependera mucho de 
la fuerza ionica de la disolucion, sin embargo, si los 
dos iones tienen la misma carga, los errores que se ob-
tendran al no tener en cuenta los factores de actividad 
no seran el)vados. 
Segun la expresion (3), se puede observar que 
la constante aparente de intercambio depende de ~a fue~ 
za i6nica, pero tambien es funciOn de la proporcion de . 
A+ y B+ en la disolucion, o lo que es lo mismo de la co~ 
posicion ionica del cambiador, por tanto seria interesall 
te conocer la constante de intercambio intrinseca, inde-
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pen'diente tanto de la solucion exterior (fuerza ionica), 
como de la composici6n del cambiador. 
Por otra parte podemos poner: 




fA+./ . {B+J • 0 A+ s c 
s 
[A+./ • £a+.l 0 a+ s c s 
= 
{A+.J . {B+.J 6 A: s c 
puesto que OA+ y 
c 
DB+ son muy dificiles de calcular. 
c 
Tomando logaritmos, tendremos: 
log KA/B = log KA/B + log 
Pur aplicacion de la ecuacion de Gibbs-Duhem, 
se demuestra que 
0 
log KA/B = Jy=l y=O log KA/B • dy 
siendo "y" la proporcion de cambiador en forma B+ y (1-y) 
· la proporcion ce cambiador en forma A+ •. 
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Puesto q}le KA/B v~ria con la co~posicion del 
_ .. 
cambiador, 0 la media de la constante aparente KA/B es 
KA/B como se puede apreciar en la figura 1. Por lo tanto 
K~/B no depende de la . . , composl.Cl.on de la matriz cambiado-
ra siendo el valor que se puede encontrar en cualquier 
obra especializada. 
Debido a todo esto, la expresion de maxima uti • 
lidad es la que hemos llamado anteriormente coeficiente 
de selectividad, en el que entran en juego las concentr~ 
ciones analiticas, relativamente faciles de calcular. 
Para lograr entender mejor el equilibrio de 
intercambio de iones, se puede hacer una representacion 
grafica del mismo; para ello seguimos considerando la 
reacci6n de intercambio anteriormente expuesta, es decir, 
una solucion de un ion A+ se pone en contacto con una m~ 
triz cambiadora que contiene un ion B+ y se produce e1 
intercambio de los iones entre las dos fases. Puesto que 
ambos poseen la misma carga, podemos hacer las siguien-
tes consideraciones: 
, . + 
= concentracion inicial de B en la matriz 
= 
cambiadora, que es la capacidad equiv.a-
lente de la misma igual a C 
eq. 
concentracion de A+ en· la solucion 




log KA/B ,.----------------------, 
log kAta 
0 y 1 
FIG. 1 :- Constanta termodin6mica d~ intercambio de iones. 
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En el equilibria, llamamos "x" a la fraccion 
de A+ en la solucion e "y" a la proporcion de A+ en la 
matriz cambiadora. Las fracciones ionicas de B+ seran, 
por consiguiente, "1-x" y "1-y", respectivame.nte. 
Teniendo en cuenta la ecuacion (2), podemos 
obtener la relacion siguiente: 
fA+./ 
c y 1-x 
KA/B = = • 
X 1-y 
verificandose cualquiera que sean los valores de C y 
eq. 
de C • Se puede representar graficamente en un diagrama 
0 
cuadrado "y" en funcion de "x", para valores comprendi-
dos entre 0 y 1, obteniendose una curva por encima de la 
diagonal del cuadrado, llamada curva de reparto, estando 
representada en la figura 2. 
E~ punto representative en la curva de equili 
brio de un sistema dado, se determina por los valores de 
+ + las cantidades de los iones A y B en la solucion y en 
el cambiador. 
En el caso de que los dos iones intercambia-
A+ B+ dos y , posean cargas diferentes, por ejemplo 1 y 
2, siendo "x" e "y" las proporciones en equivalentes ioni 
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~ 0 / c: 0 ~ / •o 
0 / ~ 
+.or l t 1---------....F---/-/ _______ -4 ~ ~ 
CDE >- CDE >-
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c c: 
~ N / '0 N 
u·c ·u·~ 
... _ / ~-
00 / 00 ~E / ~E 
0::. / a: 
/ 
)(-
Proporcion de A+ en Ia 
solucion 
FIG. 2 .- Representacion grafica del intercambio de dos 

















La curva representativa depende del valor de 
C y se puede comprobar que de dos iones de cargas di-
o 
fere~es, la ma·triz cambiadora fija preferentemente el 
que posee la carga mas elevada, si la solucion exterior 
es diluida y el que posee la carga mas pequefia si la so 
lucion exterior esta concentrada. Existe un valor de 
concentracion total en solucion, para el cual el repar-
to de los dos iones es sensible~ente igual. 
La ventaja de la representacion grafica, es 
que proporciona un metodo bastante exacto para controlar 
los fenomenos experimentales en condiciones det~r~in~das, 
asi como las previsiones de su aplicacion. 
Una magnitud mucho mas importante que la con~ 
tante de intercambio o coeficiente de selectividad, es 
el coeficiente de reparto, magnitud facilm~nte accesible 
y que va a constituir la magnitud central de nuestras m~ 
didas experimentales. 
El coeficiente de reparto se define como la r~ 
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lac~6n entre la concentraci6n del cati6n a estudiar, f~ 
jado por el cambiador, y la concentraci6n de dicho ca-
ti6n existente en soluci6n, cuando se ha alcanzado el 
equilibria, es decir: 
(4) 





















por lo tanto el coeficiente de reparto esta relacionado 
con la constante aparente de intercambio y con las concen 
traciones del i6n antagonista en el cambiador y en 1a di 
solucion. 
Para los calculos, es mas facil definir el 
coeficiente limite de reparto P 0 , par ejemplo para el 
i6n A+, que es el limite del coeficiente de reparto de 
·A+ cuando la proporci6n de este i6n en la mezcla se hace 
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infinitamente pequefia, es decir cuando se tienen trazas 
de A+ diluidas con B+. En la practica el coeficiente li 
mite de reparto, es valido solo en el dominio de linea-
ridad de la curva de reparto, es decir en las proximid~ 
des del origen, cumpliendose: 
fA+./ (f... ra+.J y [B+.J V\ c 
8 s s 0 
fA+./ t..L.. {B+./ y /B+J V'\ c 





A- KA/B • Co 
siendo KA/B la constante aparente de intercambio, Ceq. 
la capacidad total equivalente del cambiador y C la 
0 
concentracion del ion antagonista B+ en la disolucion, 
que es tambien una constante conocida. 
Estos razonamientos son aplicables con mucha 
aproximaci6~ al caso de los cambiadores de tipo organi-
co o resinas cambiadoras. Sin embargo, en el caso del em 
pleo de cambiadores ionicos de naturaleza inorganica, los 
mecanismos de intercambio son algo diferentes y bastante 
mas complicados. 
Es muy importante tener en cuenta que las rea£ 
ciones quimicas, sobre todo las reacciones de formacion 
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de bomplejos, pueden modificar los equilibrios de inte~ 
cambio ionico y por lo tanto se pueden introducir nuevas 
posibilidades para la separacion de cationes. 
Vamos a considerar, por ejemplo, un cambiador 
y dos cationes que, en el equilibria, se reparten entre 
la matriz cambiadora y la disoluci6n; si afiadimos a la 
misma un reactivo complejante que no penetre en el cam-
biador, el cation complejado se encuentra retenido en la 
soluci6n exterior, su afinidad aparente por el cambiador 
ha sido disminu{da y el reparto sc puede hacer entonces 
en favor del otro cation que no esta complejado. 
De una manera general, se puede decir que la 
introducci6n de un compuesto quimico que reacciona con 
unos iones intercambiables, modifica en gran manera los 
equilibrios de intercambio i6nico en los que intervienen 
dichos iones, 
En el caso de cambiadores a base de circonio, 
como fosfatos, wolframatos, molibdatos de circonio, etc., 
en los que el cambiador puede estar formado por una red 
de 'tomos de Zr(IV) unidos a grupos -P03H2 , WO~H~ 6 MoO~H­
y a grupos hidroxilo OH, hay que tener en cuenta tanto 
las reacciones de formacion de complejos que se pueden 




Vamos a considerar que tenemos un cambiador en 
forma acida y un cation Mn+ en la disoluci6n, el equili-
brio de intercambio principal sera: 
perc el cambiador esta formado por grupos fosfato o hi-
droxilo, por lo tanto simultaneamente con este equili-




correspondiente a la disociacion del acido fosforico y 
AH 
c KAH = 
[AH_l 
c 
correspondiente simbolicamente a la disociacion del gry 
po hidroxilo. Para simplificar prescindimos de poner c2 
rrectamente las cargas. 
P 1 · 1 · b · 1 t · ' Mn+ ero como en e equ1 1 r1o, e ca 1on en-
tra en el interior del cambiador, se pueden producir equi 
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librios de formacion de complejos entre este y los gru-



















/~t-tP (n-1) .l 
c 
fi·1P ( n-2) +_; 
P2= 2 c (6) 
IMP ( n -1 ) + .7 • £p-.l 
c c 
~n = 
fMP rr! c (7) 
{MP( 1 rJ . fp-.J n- c c 
correspondientes a los equilibrios de formacion de compl~ 















[MA ( n -1) + .J r 1 = ______ c __ ( 8) . 
fMA (n~ 2 )+J 
62= 
2 c (9) 
fMA ( n-1) +.J • fA-./ 
• c c 
• 
• 




correspondientes a la formacion de los complejos entre 
el cation Mn+ y el grupo hidroxilo (escrito simbolica-
mente). Por otra parte, n+ en disolucion el cation M pu~ 
de :formar complejos con el disolvente H 2 o o c_on un com-
plejante xm-, produciendose los siguientes equilibrios: 
Mn+ H 0 




En cuanto a las concentraciones, se pueden e~ 
tablecer las siguientes ecuaciones: 
+ 




+ . . . . . . + fMA .J 
n c 
En diso1uci6n tendremos 





El equilibrio principal vendra.regido por una 
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constante aparente condicional, en la que se tienen en 
cuenta todas las reacciones posibles: 
K'M 
nH = 
asi como por una magnitud llamada coeficiente condicio-
nal de reparto y que si la concentracion del cation Mn+ 
es muy pequena, se llama coeficiente limite condicional 
de reparto, es decir: 
(14) 
Ahora bien, tanto la . , ecuacJ..on (13) como la (14), 




/}-in+ .It • [H+ .7n [Mn+.J 





• 0(. M • fH+.ln s c s c 
s 
[Mn+.J • ["H+]n oc:M Of..M 
c s c KoM c 
= nH • 
/"Mn+; {H+]n tX.M CX..M 
• s s s c 
Siendo K0 M la constante termodin&mica del inte_r 
nH 
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cambio l-1n+ - H+ y oCM , "'M , los coefic ientes de Schwa,!: 
c s ' 
zenbach de distribucion de las diferentes especies del 
cation Mn+ en las fases solida y liquida respectivamente. 
De la misma manera se puede expresar el coefi-
ciente limite condicional de reparto del cation l-1n+ en-




+{MP ./ +fMA (n-l)+J + • • +fMA J 
n c c · n c 
pero se pueden despejar las diferentes concentraciones de 
las ecuaciones (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11) y (12), 
pudiendo ponerse: 
+ 
/"Mn+.J { l+ L~=l~i • [P-./i + r;=l ~j. £A-_~~ ) c c (15) = 
/Mn+./ (l + Kl rxm- .1 ) s + 
. {H-.J K2 s 




el boeficiente limite de reparto, por lo que se puede 
sustituir en funcion de la constante aparente, de la co~ 




Din+./ • £H+./ 







Por lo tanto sustituyendo la expresion (16) en 






expresi6n bastante complicada que se puede simplificar 
realizando algunas consideraciones. 
En primer lugar vamos a suponer que la concen-
· ·' d Mn+ -trac1on e es pequena, tanto en el cambiador como en 
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la aisolucion y que la concentracion de H+ en el cambia-
dor es pr&cticamente igual a la capacidad total dei cam-
biador, tambien despreciamos los complejos en el cambia-
dor que tengan i ~ 2 y j ~ 2, por lo que tendremos: 
= 
Por otra parte, podemos considerar que C~ y cl 
son las capacidades totales equivalentes respecto a A y a 
P, por lo que podemos poner 









ya que ~ 1 , c! , /i-I+J c y KPH son constantes. 
Tambien podemos hacer: 
C t = fA-/ + fAHJ A c c + /}1A ( n -l ) + / c = 
+ 
= {A-} ( b + y /Mn+.J ) 
c 0 c 
de donde 
= (19) 
b + t /Mn+_lc 
Sustituyendo en la expresi6n del coeficiente 
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Si se emplean pequenas concentraciones del c~ 
tion, se pueden considerar varios terminos constantes, 






K = KM 







En 1a practica se pueden presentar varios casos~ 
) /Mn+;ct < C.At d '( d 1 a y suponien o 0 gran e, se cump e 
= 
fMA ( n-1 l+.J 
c 
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por' lo que de las dos ecuaciones {18) y (19) se obtiene: 
pero sabemos que 
{A -.J + [AHJ 
c c = 
{A-J 





-· £A -.J 
c (
l + /ii+/ c __ ) 
KAH 




y sustituyendo en la expresibn que nos da el coeficien-
te de reparto tendremos: 
, 
KM 
({H+}c)n a+~ LA-.l c 
Po 





1 t K:t--1 c { a + ct /i\fn+.J! ) (21) = ---nH· 
/H+_/ CXM b A -
s s 
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Cuando la concentracion total de Mn+ es pequ~ 
fia, segun la expresion anterior, el coeficiente limite 
condicional de reparto es una funcion decreciente de 
r,Mn+ 7ct ( sl.· ~M t t ) LJ j  permanece cons an e • 
s 
b) Si [Mn+;! es del mismo orden aproximadamente que c! 
y 0 no tiene un valor alto, podemos hacer 
= 
t [A -_l. 

















c! - b[A-7c 
0 LA -.J 
c 




a + 0 fAJc 
( 22·) 
/\. n+ ,t De todo esto sc., deduce q1te al aumentar LA J , 
c 
disminuye el coeficiente limite condicional de reparto. 
c) Finalmente si y ~ tiene un valor elev£ 
do se cumple: 
= 
/Mn+J + /HP(n-1)+} + Ct 
c c A 
pero s e puede poner: 













Sustituyendo en la expresibn del coeficiente 
limite de reparto, tendremos: 
Po' M -· a • ) 
1 + 
.n ____ ll_M_n_+.J_;_-_c_!_ 
elM 
s 
' a {lMn+.Jt o funcion decreciente respecto lo que es lo mi~ 
c 
mo que el coeficiente limite de reparto disminuye a medi 
da rNn+.Jt que l' c aumenta en disoluci6n, pero cuando dicha 
conccntraci6n es suficientement~ grande, se puede poner: 
a • ( 
/}I+./ c 
{H+./ 
s r 1 O(M s 
pudiendo incluso saturarse el cambiador en forma metali-
n+ 
ca M • 
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II.I.l) Estudio teorico del calculo de los coefi-
Aplicac ion de~ la teoria de Debye-Huckel a 
la correcci6n de los valores de los coefi-
En todo 1o anteriormente expuesto, resalta una 
cuestibn fundamental y es, que si la concentraci6n del 
cati6n Mn+ total es pequefia, el coeficiente de rep~rto 
es independiente de dicha concentrttcion, siendo unicame!! 
te ftu:~.c:ion entre otras muchas cosLLJ de ln concentracion 




PH = KH nH 
si el intercambio se lleva a cabo entre el cati6n y los 
iones hidrogeno contenidos en el interior del cambiador, 





cuya constante termodin£mica ser&: 
n 
aM . aNH 




aM e aNH+ 
s 4c 




y con un coeficiente de reparto: 
n 
aM aNH+ 
pO c KoM 4c 
= = • M a.t-1 nNH4 n aNH+ s 4s 
Cuando se expresa la constante en funcion de 
las concentraciones molares, la constante de intercambio 
tendr• un valor distinto, que se podra deducir de la te~ 
modinamica si se conoce dicho valor, asi como los facto-
res de actividad. 
En efecto: 
/Mn+_; 
· 0 Hn+ /NH;_Js 0 n • • NH+ c 
KoM c 4s 
nNH4- = 
~1n+/ QMn+ /}lH+j 
·o n + . • s 4.: c NH4c s 
, /iMn+/ I [Mn+.J y despcjando la relacion fJ c s' o lo que es 
lo mismo el coeficiente de reparto, tendremos: 
KoM 
nNH4 V Mn+ ynNH+ 
0 c • 0 4s 
• 
fNH4-J~ 
\ /NH+./ n 
I If S 
\ 
"'', ___ _/-· 
expresion que puede simplificarse mucho si estamos en el 
caso a) anteriormente mencionado, es decir, aquel en el 
que las condiciones son las siguientes: 
y 
. + ( ( /NH4Jc · 
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to ae la disolucion sera el de una disolucion diluida 
que obedece a las leyes de Henry". En este caso, las de2_ 
viaciones del comportaruiento ideal son debidas a la in-
teraccion mutua de las cargas clectricas de los iones. 
P. Debye y E. Hucke! (245), han deducido una 
formula para calcular los coeficientes de actividad, e~ 
trechamente unida a la fuerza ionica, concepto introdu-
cido por Lewis y Randall (246), que definieron como: 




siendo m. la molalidad y Z. la carga del ion considcradoc 
J J 
Para soluciones acuosas diluidas, la molalidad se confun 
de con la molaridad. 
La formula deducida por Debye-Hllckel es la si 
guiente: 
1og f~ = -A.z: • z~ y-;:- = -A.Z~ yY 
siendo f. el coeficiente de actividad, A es una constan 
1 
te para cada disolvente a una temperatura dada. Para el 
agua a 25°~A tiene el valor 0,509. Z. es la carga del 
~ 
ion y JL la fuerza ionica. 
Es preciso hacer notar que la f.ormula (23) es 
s6lo aplicable para calcular loi coeficientes de activi-
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Tomando logaritmos en esta expresi6n nos queda 
log PM = log cte - n log /NH~/5 
• que es la ecuacion de una recta de pendiente (-n). 
En cambio, cuando las disoluciones no son di-
luidas, es necesario tener en cuenta la influencia de la 
ftArza ionic a, ya que ni D Mn+ , ni ~ ~H+ son iguales a 
s 4s 
la unidad, sino inferiores a ella, si la fuerz ionica no 
es excesivamente alta. Por lo tanto en este caso nos qu_£ 
daria 
.. log pexp 
H = log cte + log ({ Hn+ - n log~ NH+ - n logfNHZJ 5 
s 4s 
En nuestras experiencias hemos empleado disol~ 
ciones de muy diferente fuerza i6nica, por lo que al re-
presentar el logaritmo del coeficiente de reparto experi 
mental en funcion de la concentracion de ion amonio en 
disolucion, nose obtiene una recta de pendiente (-n).P~ 
ra tener rectas de dichas caracteristicas, debemos lle-
var a cabo una correccion teniendo en cuenta los facto-
res de actividad calculados mediante la teoria de Debye-
-Hiickel. 
El primer postulado de la teoria de Debye-HGckel 
dice: "Si los iones de un electrolito pierden sus cargas 
y se transforman en particulas neutras, el comportamien-
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men~ales y variable con los iones. 
Harned y Owens (250) han estudiado los coefi-
cientes de actividad del ClNH4 entre 0,1 y 4,0M y obti£ 
ncn para C'el valor de _-0,0303. 
De esta mancra se pueden calcular los factores 
de actividad de los iones en las disoluciones. 
Para hacer una correccion de los coeficientes 
de reparto hay que tener en cuenta, que los valores mcdi 
dos son valores experimentales y los que se alinean scg6n 
una recta de pendientc (-n), son los termodin&micos o 
ideales. Para transformar los experimentales en ideales 
o termodin~micos, no hay m&s que corregirlos, teniendo 
en cuenta los factores de uctividad. 
Asi podemos poner: 
== cte - n log /NH+1/ f s 
log P~xp = c te + log (} Mn+ _- n log 0 NH;, - n log/1'rn~./ 
8 
S '"tS 
log P~xp - log 0 Mn+ 
B 
+ n logO NH+ = cte - n log/NH7/ 8 4s (26) 
Se pueden igualar las ecuaciones (25) y (26) 
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dad de disoluciones cuya fuerza ionica es pequefia, es d~ 
cir, para valores de y<o,02. 
Por el contrario, cuando la fuerza ionica ti~ 
ne un valor 0,02 L....~ 1....0,2 es necesario emplear la form~ 
la: 
+ A 0 z: . z: .r; 1 1 
-log f-: = (24) 1 0 r; 1 + a • B 
dada por Glasstone (247), donde g tiene el valor de 10-B 
8 0 8 0 y B es del orden de 0,325.10 a 0 C y 0,329.10 a 25 C. 
Por lo tanto la f~rmula (24) se puede reducir 
a la siguiente: 
-log f. = 
1 
A. z~. {}: 
1 + vp.. 
En medios un poco mas concentrados, es preci-
so afiadir un t~rmino de correcci6n, dado por RUckel (248) 
y Bronsted (249) y la f6rmula que hay que aplicar sera: 
2 r;: A.Z. • 1 
-log f. = +.C"}J-' 1 {): 1 + 
en donde C"es una constante deducida de los datos experi 
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log PM = log P~xp - log 0 Mn+ 
s 
de don.de 
Por lo tanto, para transformar el coeficiente 
experimental de reparto en coeficiente teorico de repaE 
to, no hay mas que multiplicar aquellos por la relacion 
• 
Experimentalmente nos hemos limitado a repre-
sentar los valores de los logaritmos de los coeficien-
tes de reparto ruedidos experimentalmente, en funcion de 
los logaritmos de las concentraciones de i6n amonio en 
soluci6n, haciendo correcciones solo en algunos casos. 
Se puede apreciar que dichos logaritmos varian decrecies 
do a medida que aumenta ·la concentracion de ion amonio y 
ademas nolo hacen segun una recta de pendiente <~~), ob 
{ -
\ 
servandose muchos cambios de pendiente. "-----__ __./'--, 

11.2) Tratamiento te6rico de las propiedades anali-
tico-fisico-quimicas de los medias semi~cuo-








11.2.1) Introduce ion 
Como sabemos, una manera de variar la afini 
dad de una especie quimica por un cambiador, tanto orgi 
nico como inorganico, consiste en·favorecer la entrada 
en su interior, bien aumentando la estabilidad del com-
plejo formado con el grupo funcional correspondiente o 
bien cl par ionico con el mismo en el interior. La form2, 
cion del complejo se favorece afiadiendo el complejante 
correspondiente y eventualmente llevando el pH a un va-
lor apropiado, o bien manejando la constante diel&ctri-
ca de la solucion para estabilizar las asociaciones io-
nicas, anadiendo generalmente un disolvente organico que 
al formar una mezcla semiacuosa rebaja debidamente el va 
lor de la constante dielectrica. 
En el presente trabajo hemos estudiado las va 
. . d f . . d d d 1 . • . z 2+ r1ac1ones e a 1n1 a e as espec1es qu1m1cas n , 
Cct2 +, Ca 2+, Sr2+ y Ba 2+ por el molibdato de circonio, al 
afiadir diferent~s disolventes organicos tales como meta-
nol, etanol, n-propanol, isopropanol y acetona en medio 
/ . 
/ 
complejante yoduro amonico. Los cinco disolventes estu-
l. 
\ 
diados son miscibles con el agua en todas las proporci~ 
nes, disminuyendo las constantes dielectricas del meta-
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no~ al isopropanol en la serie de los alcoholes, apreci&n 
dose en la Tabla I como varian las constantes diel~ctri-
cas de sus mezclas con el agua (251). 
TABLA I 
Constantes dielectricas de las rnezclas agua alcoholes 
y agua-acetona 
%Peso H 0- H 0- H 0- H 0- H2 0 2 2 2 2 
al.cohol 0 Netanol Etanol Propanol-! Propanol-2 Acetona 
acetona 
--
0 80 t '* 80 t j! 80,4 80,4 80,4 
10 '75 '8 ?'i '6 73~5 73,1 73,0 
20 71,0 68,7 G6,5 65,7 67,0 
30 66,0 62,6 59,2 58,4 61,0 
40 61,2 56,5 51,7 51,1 54,6 
50 56,5 50,4 44,3 1!3 t 7 48,2 
60 51,5 44,7 37,5 36,3 41,8 
70 46,5 39,1 31,6 29,6 35,7 
80 41,5 33,9 26,8 24,4 29,6 
90 36,8 29,0 23,3 29,0 24 ,o ~ 
100 32,3 25,0 20,8 18,6 19,1 
Representando graficamente la constante dielec-
trica de las mezclas en funci6n del tanto por ciento en p~ 
so de alcohol o acetona, se obtiene la figura 3 en la que se 
100 






P,r.o_pon.PI- 2 . 






I de de las mezc as dielectricas a lcoholes agua-
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apr~cia que la variac~on no es lineal en todo el inter-
valo de porcentaje, sobre todo en el caso de las mezclas 
agua- propanol-2, asi como en otras mezclas no empleadas 
en el presente trabajo: agua-dioxano, agua-etilenglicol, 
etc. En el intervalo de proporcionalidad, se demuestra 
que la constante dielectrica de las mezclas viene dada 
por la ecuaci6n: 
X + c d" l..S • • (1 - X ) 
en donde C M es la constante dielectrica de la mezcla, 
C II 0 la del agua, 
2 
[d. la del disolvente, x la propO£ 
1.Se 
cion en pe.so de agua y (l- x) la del disolvente organico. 
II.2.2) Consideraciones te6ricas sobre la influencia 
de los disolventes en los equilibrios de in-
tercambio ionico sabre cambiadores inorganicos. 
En principia un cambiador ionico inorganico d~ 
be comportarse frente a un disolvente externo, del mismo 
modo que un cambiador org~nico o resina cambiadora de i~ 
nes. Sabemos que estas absorben disolvente, el cual pen~ 
tra en los intersticios de la macromolecula, solvatando 
los grupos responsables del intercambio y produciendo un 
hinchamiento de la matriz ( 252), que en algunos casos pu_£ 
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de ~er irnportante, dependiendo de varios factores: afi-
nidad del grupo funcional y del ion responsable de in-
tercambio por el disolvente considerado, tipos de diso! 
ventes, indice de entrecruzamiento ("taux de pontagett o 
"cross-linkage"), constante dielectrica del disolvente, 
etc. 
Los cambiad?res ionicos inorganicos sufren tambien 
el efecto de solvatacion debido al disolvente externo, 
pero el hinchamiento correspondiente es bast~nte mcnor, 
ya que no se trata de sustancias tan el&sticas como las 
resinas. De todas formas, lo que en r.ealidad tiene int~ 
res analitico, es el tratamiento teorico de la diferen-
cia y rnodif~cacion de la afinidad de los iones por una 
matriz inorg&nica, como consecuencia de la modificacion 
de la constante dielectrica del disolvente externo, asi 
como de la introduccion de determinadas sustancias con 
propiedades complejantes. Para comprender todo esto me-
diante un breve tratamiento, supongamos un equilibria 
de intercambio ionico simple: 
A + B ... A + B c s s c 
es decir, la especie A presente originariamente en el 
interior del cambiador, se intercambia po~ ~a especie B, 
presente originariamente en la disolucion e~terior, ha~ 
ta llegar mediante la evolucion a un estado de equilibrio, 
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evoiuci6n que viene caracterizada por la variaci6n de 
energia libre 
0 
= -2,303 HT log KA/B 
0 incremento nulo en el equilibrio y siendo KA/B la cons-
tante termodin&mica de intercambio. En el equilibria se 
cumplira: 
aB • a A 
Ko c s 
A/B = 
aB . a A 
s c 
siendo tanto mayor la diferencia de ufinidad, cuanto ffi£ 
yor sea la cnergia libre, que tiene, como sabemos, dos 
origenes: 
a) Cuando se sustituye el ion A por el B de 
diferente tamano, la matriz cambia de volumen, (sobre t2 
do si se trata de una resina). Si por ejemplo, el ion B 
es de menor volumen que el A, ocupar& en el cambiador un 
volumen menor y las fuerzas el£sticas de aquel tender&n 
a contraerlo, descansando por consiguiente en su esfue~ 
zo de expansion .• Hesul ta pues un trabajo de contraccion 
efectuado por el cambiador y correspondiente a una disminy ) 
cion de energia libre Ll.GH( 0, (siendo ~~H la dismin!! 
ci6n de elergia libre correspondiente a la variacion del 
hinchamiento, energia que debe ser nula o muy pequefia en 
el caso de los cambiadores i6niios ~norg&n~cos) y por lo. 
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tan~o en la expresion de log K~/B hemos d~ introducir un 
primer termino positivo, que expresa que el cambiador 
presenta una marcada preferencia por los iones solvata-
dos de mas pequeno tamano, (menor radio ionico solvata-
do). 
En primera aproximacion, la variacion de la 
energia de hinchamiento, puede expresarse como el produ£ 
to de la presion de hinchamiento pH por la variacion de 
volumenes molares parciales en forma A y en forma B es 
decir: 
y segun esta expresion, la diferencia de afinidad entre 
A y B por el cambiador, sera proporcional a la diferen-
cia de volumen de los iones hidratados, (253) y si los 
iones A y B tienen diferente carga, hay que sustituir 
En realidad, esta expresion no es demasiado 
exacta, puesto que se ha supuesto que PH es constante, 
lo cual no es cierto, sino que depende de VA y v8 y 
adem's debido a que la variaci6n d~ volumen del cambia-
dar no se debe unicamente a la sustitucion de A por B, 
sino tambien a un movimiento de moleculas de disolvente 
por osmosis y por equ-ilibrio de Donnan. 
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b) A esta variacion de energia libre debida 
a la variacion de hinchamiento, se afiade una variacion 
de energia libre de origen quimico, debida a las inte-
racciones de los iones intercambiados con los.grupos 
funcionales, principalmente por formacion de complejos 
. , . y pares l.Onl.cos. 
Efectivame.nte, en ausencia de formacion de 
complejos, los grupos funcionales del cambiador ejercen 
sobre los iones intercambiables una atracci6n electrosti 
tica, tanto mas intensa cuanto menor sea la constante 
diel~ctrica del media y cuanto menores sean los radios 
i6nicos de los cationes solvatados. Como los iones tie-
nen generalmente dimensiones muy parecidas, el intercam 
bio de un ibn por otro no implica grandes variacioncs 
de energia libre par este efecto, el cual es casi siem-
pre poco importante. 
Por el contrario, ciertos grupos funcionales 
tienen la propiedad de formar complejos, algunas veces 
muy estables. En este caso el intercambio de un cation 
por otro, implica una gran·variaci6n de energia libre si 
las estabilidades de los complejos son considerabies. 
Asi pues, la constante de intercambio de los 
iones sabre un cambiador puede descomponerse en varios 
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terminos, cada uno de los cuales corresponde a uno de 
los fenomenos descritos, 
0 
log KA/B = + ~( K p pares ) + ·~ (pK . ) compleJOS 
. , . 
10ll1COS 
y teniendo en cuenta los factores de actividad, puede de 
finirse una constante de intercambio 
log KA/B 
0 
= log KA/B + log 
OA 
c 
• ~ B 
s 
• 0 B c 
Por otra parte, es indudable que el coeficie~ 
te de reparto, magnitud facilmente accesible en el estg 
dio de equilibrios de intercambio ionico, debera venir 
influenciado de la misma forma que la constante de in-
tercambio ionico. Y es includable tambien que el termino 
~(pK 1 . ), estara fuertemente afectado cuando se comp eJOS 
cambie el disolvente, ya que dicho cambio implica una v~ 
riaci6n de la constante diel&ctrica, alter&ndose en con 
secuencia la constant~ de disociacion de los complejos 
implicados. 
En efecto, si consideramos el complejo MX di-
suelto en un disolvente incapaz de ceder la particula X, 
pero susceptible de captarla por solvatacion, es decir: 
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MX + S 
donde S es dicho disolvente, puede definirse una constan 
te de disociacion del comp~ejo MX 
K 
c = 
actuando el disolvente sobre el complejo de dos formas: 
a) En primer lugar solvatando las especies 
quimicas constituyentes del complejo,. afectando a los 
valores de dicho complejo, ionizandolo y dando lugar a 
. , . 
un par 1.0n1.co 
MX + mS 
siendo m = p + q y definiendose una constante de solvoli-
sis 
Ks = 
que depende de la reaccionabilidad del disolvente frente 
a la particula,· (de la. solvatacion). 
b) En segundo lugar, mediante la·constante 
dielectrica influyend.o sobre la disociac ion del par ion,! 
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co segUn el equi1ibrio 
+ 
y considerando la reaccion global 
MX 
definiremos una constante global de disociacion: 
/M+./ fx-.J 
/'M+l fx-_; /M+./ /X-J /}-1+ 
-
x-J ~ 
K. = = = = c fitX./ K5 + 1 {MXJ-·. /MXJ + {M+- x-.J +1 
/M+- x-J 
Asi pu,s, a la vista de estas consideraciones, 
para dos disolventes con la misma constante diel&ctrica, 
el que mas fuertemente solvate las particulas que forman 
el complejo, mas profundamente lo disociara. Si el disol 
vente es muy basico, captara con facilidad el cation me-
talico del complejo, haciendo K muy pequena y aumentan-
s 
do K , es decir, la ·disociacion del complejo, lo cual 
c 
trae consigo una influencia notable en el equilibrio de 
intercambio ionico. 
La diferencia de afinidad entre dos iones para 
un mismo cambiador, es diferente segun el disolvente uti 
- 98 -
lizado. Hasta la ~echa no se dispone mas que de un nUme 
ro limitado de resultados experimentales, relativos prin 
cipalmente a los intercambios de los iones H+, Ag+, alcA 
linos y otros, entre una resina sul~onato y sus disolu-
ciones y entre resinas amonio cuaternario, en ~orma cl~ 
ruro (25q) y disoluciones de U(VI). 
II.3) Estudia teorico de la preparacion de cambia-
dares ionicas inorganicas mediante 1a tee -
nica de precipitacion en disalucion homage-
nea. Aplicacion a la preparacion del ma1ib-
dato de circanio. 
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Las matrices inorganicas cambiadoras de iones 
han sido preparadas basta hace pocos afios mediante un 
• procedimiento cl&sico, es decir, mezclando la sal del ca 
tion con la sal o el acido del anion correspondiente, p~ 
ro los productos solidos asi obtenidos presentan muchos 
problemas,como son: dificultad en el filtrado, contamin~ 
·• 
cion por adsorci6n y oclusibn de impurezas, estequiome-
tria no definida dependiendo en muchos casos de las con-
diciones de precipitacion, etc. 
Los metodos convencionales de mejorar el tam~ 
no de particula y la pureza de los precipitados, son muy 
bien conocidos y recomiendan trabajar con soluciones di 
luidas y anadir el precipitante lentamente con agitacion, 
asi como llevar a cabo la precipitacion en caliente, de-
jando digerir los precipitados para reducir la coprecip! 
tacion y oclusion de impurezas y aumentar el tamafio de 
los cristales. Pero incluso empleando soluciones dilui-
das en caliente y agitacion rapida, es imposible evitar 
las sobresaturaciones en las proximidades del precipitan 
te afiadido. En muchos casos es necesario recurrir a la 
tecnica de precipitacion en disolucion homogenea, en don 
de el precipitado es obtenido lentamente, al no produci~ 
Q-S 
se un valor alto de 
• s 
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La idea de controlar cin~ticamente la precipi 
tacion para obtener un producto mejor, se empleo para la 
precipitacion y separacion del a~uminio. Asi Stock (255) 
utilizo una mezcla de soluciones de yoduro y rodato pota 
sico para eliminar el acido formado por la hidrolisis del 
cloruro de aluminio, en la precipitacion del oxido de 
aluminio hidratado, mientras que Chancel (256) utilizeS 
una soluci6n de tiosulfato s6dico para el mismo propos! 
to. Willard y Tang (257) introdujeron un gran avan~e en 
este campo, al describir en 1.937 la precipitaci6n del 
sulfato b&sico de aluminio, mediante un m~todo en el que 
se aiiadia urea a la disolucion de aluminio para producir 
iones amonio lentamente, mediante la hidrolisis de la 
urea durante el calentamiento. Por lo tanto se puede d~ 
cir que la t~cnica de precipitaci6n en disolucion homo-
genea naci6 en esta fecha. 
Es muy importante el estudio del papel de la 
nucleacion en la formacion de precipitados, en particu-
lar en la tecnica de precipitacion en disolucion homoge 
nea. 
Los experimentos llevados a cabo por Von Wei-
marn (258) llegan a la conclusion de que la concentraci?n 
de los reactivos determina la cuantitatividad de la pre-
cipitacion y el tamaiio de las particulas, en precipita-
dos muy poco solubles. El tamaiio de las particulas aumen 
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ta al aumentar la solubilidad y al disminuir la concen-
tracion de los reactivos. Aunque la teoria es incomple-
ta y hay muchos ejemplos de comportamiento anomalo, las 
observaciones de Von Weimarn son todavia l•mejor guia 
practica para obtener las mejores condiciones de forma-
cion de precipitados. 
Es en general conocido que la formacion de pr~ 
cipitados implica dos procesos: la formaci6n y el creci 
miento del nucleo. Estos aspectos han sido discutidos 
por O'Rourke y Johnson (259) en un informe referente al 
mecanismo de formacion de precipitados. Hay desacuerdo 
entre los autores, en lo que se refiere a los pasos que 
llevan a la formacion de los nucleos y al nUmero de pa-
res ionicos requeridos. Turnbull (260) ha llegado a la 
conclusion de que•el tamano de los nucleos es una fun-
cion del grado de saturacion y que el numero de pares i~ 
nicos puede llegar a cien para la mayoria de los nucleos. 
Existen muchas teorias con relacion al papel 
de la nucleacion, pero cualesquiera que sean los mecani~ 
mos de precipitacion en s9lucion homogenea, se puede d~ 
cir que los resultados obtenidos son superiores a los de 
la precipitacion convencional. 
La tecnica de precipitacion en disolucion homo-
- 104 -
genea puede llevarse a cabo mediante diferentes metodos: 
lQ.- Aumento del pH 
Este m~todo fue originalmente desarrollado por 
Willard y Tang (254) para la precipitacion de sales basi 
cas de aluminio. Como ya hemos mencionado antes, el au-
me'nt-o del pH se producia por hidroli:sis de la urea, que 
\ ) 
''. _.,./ 
como depende de la temperatura se puede controlar la pr~ 
cipitacion total del aluminio. Durante el curso de.su 
trabajo, estos autores notaron que era necesaria la pr~ 
sencia de un anion adecuado para obtener precipitados 
densos. La raz6n de esto no parece entenderse muy bien, 
pero Gordon, Satusky y Willard (261) sugirieron que el 
anion podia servir como tampon y controlar el pH, ser 
incorporado al precipitado formando una sal basica y p£ 
dia reducir la concentraci6n del c~fion por formacion de 
complejos. 
2Q.- LiberEcion de un anion 
En este metodo los aniones precipitantes se g~ 
neran lentamente en las soluciones que contienen los iQ 
nes metalicos a precipitar, controlando la hidrolisis de 
los compuestos adecuados, bajo unas condiciones-necesa ~ 
rias para la formacion de precipitados insolubles. La hi 
'drolisis de la tioacetamida en la precipitacion de los 
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sulfuros ha sido estudiada por Broady Barnard {262), 
obteniendo como resultado que no siempre se pue~e utili 
zar la tioacetamida en lugar del sulfuro de hidrogeno 
en la precipitacion de los sulfuros. • 
3Q.- Liberacion de cationes 
Se puede llevar a cabo la precipitacion en so 
lucion homogenea, controlando los cationes liberados m~ 
diante complejos solubles, en soluciones que contienen 
los aniones deseados. 
Este metodo se puede subdividir en: 
a) Liberacion de cationes a pH constante 
b) Liberacion de cationes por·cambio de pH 
c) Liberacion de cationes por desplazamiento 
a) Este metoda ha sido desarrollado por ~~c. Nevin y 
Dunton (263) en la preparacion de oxido de hierro hidr~ 
tado; para cllo se forma cl complejo EDTA-Fe{III) y 
despues se ajusta el pH al valor conveniente, destruye~ 
dose el complejo por ebullicion con peroxido de hidrog~ 
no, para producir un precipitado denso. Trabajos poste-
riores han demostrado que la aplicabilidad del metodo 
depende de la estabilidad de los complejos, del grado de 
insolubilidad del precipitado y de la posible acci6n ca-
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talltica del per6xido de hidr6geno sobre l~s partlculas 
del precipitado. 
b) La estabilidad de los complejos depend~ del pH y se 
puede llevar a cabo una precipitaci6n, disminuyendo el 
valor del pH basta tal punta que el complejo del-metal 
se destruya. Heyn y Schupak (264) utilizaron persulfato 
am6nico para precipitar el bario de su complejo con EDTA. 
El m&todo esti limitado por el hecho de que la estabili-
dad de los complejos no disminuye r~pidamente a un pH d~ 
do, sino en un intervale de pH. 
c) En este m~todo el metal que va a ser prccipitado, 
se compleja y se afiade a una disolucion de otro metal 
que forma un complejo mas estable. El metal que forma el 
complejo mcnos estable es reemplazado en la soluci6n y 
precipita; de esta manera se ha precipitado el sulfato 
de bario, afiadiendo una disoluci6n de niquel a una soly 
cion que contenia el complejo EDTA-bario e iones sulfa-
to {265). 
42.- Sintesis de reactivos 
Desde hace unos cuantos anos se ha venido pre~ 
tando gran importancia a este metodo, en el que un reac-
tive org&nico quelatante es sintetizado en soluci6n en 
.... 
presencia de iones metalicos, con los cuales se combina 
para formar un precipitado. Salensin y Gordon (266) uti 
lizaron la slntesis de la dimetilglioxima en presencia 
de iones niquel. • 
5Q.- Precipitacion de mezclas de disolventes 
En este metodo se prepara la solucion original 
.con todos los reactivos y una cantidad suficiente de un 
disolvente organico miscible que sea mas volatil que el 
agua, para disolver el quelato metalico y prevenir su pr~ 
cipitacion. Al calentar la solucion se volatiliza el di-
solvente organico produciendose la precipitacion. Howich 
y Jones (267) han descrito la precipitacion de varios 
8-hidroxiquinoleatos metalicos mediante este procedimien 
to. 
6Q.- Cambio de valencia 
Se puede utilizar el cambio controlado de la 
valencia pata lograr la precipitacion. Willard y Yu 
(268) han empl~ado este metodo 'para la separacion del ce 
rio de· otras tierras raras mediante la oxidacion del y~ 
dato de cerio (III), en una solucion de acido nitrico 
con bromato o persulfato, produciendose un denso precipi 
tado. 
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70.~ Accion fotoquimica 
Se pueden emplear reacciones fotoquimicas pa-
ra alterar las condiciones de una solucion y producir 
la precipitacion. Yen y Yan (269) generaron bromuro fo-
toquimicamente para destruir el oxalato utilizado como 
agente enmascarante en la precipi~acion del selenito de 
tantalo. 
El molibdato de circonio que vamos a emplear 
en todas nuestras experiencias ha sido ya utilizado por 
muchos· autores, tales como: Kraus y Phillips (270), 
Maeck, Kussy y Rein (271), Amphlett, kc Donald y Redman 
(272), Krauss, Carlson y Johnson (273), Kraus (274), 
Cruch, Corb~tt y Willis (275), Kraus, Phillips, Carlson 
y Johnson (276), S&nchez Batanero, May y Burriel Marti 
(243), Sinchez Batanero y May (277), etc., pudiendo co~ 
probar que el compuesto presenta excelentes propiedades 
cambiadoras de ion, siendo por otra parte, dificilmente 
manejable, puesto que el producto obtenido mediante una 
precipitacibn cl&sica afiadiendo una disoluci6n de hept~ 
molibdato amonico: Mo 7o24 <NH4) 6 .4H2o sobre nitrato o clo 
ruro de circonilo, es muy gelatinoso lo cual le confiere 
malas propiedades mec6~icas, presentando g~an poder de 
adsorci6n, tanto que las impurezas que adsorbe son muy 
dificiles de eliminar. 
Se puede llevar a cabo la precip~taci6n del mo 
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libdato de circonio mediante la tecnica de precipitacion 
~ . 
en disolucion homogenea. Para ello, el producto obtenido 
mediante una forma clasica se redisuelve con tricloroac~ 
tico y se vuelve a precipita~por calentamiento de la di 
'Ill 
solucion resultante, probablemente mediante las siguien-
tes reacciones (278) 
CC1 2COOH • CJ. 3







C- + C02 
CCI; + H 2o CHC13 + HO 
es decir globalmente 
calor 
Sin embargo, por este procedimiento el molibdeno puede 
sufrir con facilidad procesos redox, obteniendose el 11~ 
mado "azul de molibdeno", de grado de oxidacion no bien 
determinado y cuya presencia es indeseable en los equili 
brios de intercambio ionico. 
Nosotros hemos puesto a punto una tecnica de 
preparacion de molibdato de circonio, mediante la preci 
pitacion.en disoluci6n homogenea. 
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Sabemos por la bibliografia (279) que los io-
nes Mo (VI) catalizan la reduccion del agua oxigenada, 
por formac ion de un peroxianion mas 0 menos estable se 
gun: 
2-~1o04 + 







Estos peroxianiones son moment&neamente m&s 
estables que los compuestos insolublcs de Mo(VI) con 
Zr(IV), es decir, que si un precipitado de molibdato de 
circonio obtenido cl&sicnmente, se trhta con agua oxig~ 
nada, se disuelve el precipitado gelatinoso obtenido, 
form£ndose Un complejo amarillo que se destruye por ebR 
llicibn, volviendo a precipitar el molibdato de circon-
nio. 
l!;n la segunda reaccion se puede ver que es n~ 
cesario un aporte de protones y electrones que tienen 
que ser cedidos por algun reactive, como puede ser el 
acido clorhidrico. Para ver las condiciones en las que 
se ha de realizar la precipitacibn, vamos a hacer un es 
tudio teorico de las especies en disolucion. 
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II.3.1) Diagramas tension- pH para el sistema del 
molibdeno. 
Para realizar un estudio te6rico de los sist~ 
mas r&dox presentes en ~as disoluciones utilizadas, he-
mos acudido ala bibliografia especializada (280), en 
donde hemos encontrado los siguientes valores para los 
» distintos sistemas del molibdeno. 
Para el sistema: 
I Mol t Mo0 2 E
0 
= -0,072 volt. 
0 
La reaccion que tiene lugar es: 
con un potencial 
E = -0,072 + 
0,06 
4: 
log /H+.J 4 = -0,072 - 0, 06 pH 
de donde el potencial normal condicional , sera: 
Para el sistema: 
0 1 06 pH 
E0 = 0 1 154 volt. 0 
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La reaccion que tiene lugar es: 
2- + Moo4 + 8H 6e 
con un potencial 
de donde el potencial normal condicional ser&: 
Para el sistema: 
0, 80 pH 
E0 = 0,311 volt. 
0 
La reaccion que tiene lugar es: 
con un potencial 
/H+..J4 
E = 0 , 311 + 0 , 0 6 1 o g = 0 , 311 - 0 , 2 4 pH + 0 , 6 1 o g 
£Mo3+.J 
resultando un potencial normal condicional de 




Para el sistema: 
La reaccion que tiene. lugar es: 
con un potencial 




E0 = 0 1 429 volt. 0 
= 0, 429- 0,09 pH + 0,03 log /Mo0 4H-./ 
= 
por 1o que el potencial normal condicional toma la expr~ 
sian: 
Para el sistema: 
E 0 = 0 , 4 2 9 - 0 1 0 9 pH c 
• Mo02/MoO~- E0 = 0,606 volt. 0 
La reaccion que tiene lugar es: 
1 M 0 2H 0 Moo 24 - + '·H+ + 2e r o2+ 2 ":t 
con un potencial 
o,o6 2 + 4 E = 0,606 + 
2 
log£Mo04:~ fHJ = 
= o, 606 - 0,12 pH + 0,03 log fMo0~-..1 
resultando un potencial normal condicional de 
E 0 = 0,606 - 0,12 pH 
c 
Para el sistema: 
E0 = 0,320 volt. 
0 
La reaccion que tiene lugar es: 
~MoO,.,. + 2H+ + 2e 
J 
con un potencial 
E = 0,320 
o,o6 + ') 
+ --·- log /i-l ]""" 
2 
por lo que cl potencial normal condicional toma la ex-
presion: 
= 0,320 - o,o6 pH 
A partir de estos datos olJtenidos se cons.tru-
ye la grafica de la Figura 4, en donde se representa 
E0 = f(pH), asi como la zona de existencia de las distin 
c 
tas especies. El paso de: 
+ JMo02 + 4H + 4:e 
.... 
JMo + 2H~O 
0 E = 0, 20 volt • 
0 
no dara una recta de pendiente cero, pues no depende del pH. 
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En estos calculos no hemos tenido·en cuenta 
las formas condensadas del ~lo(VI), que s~ produc.en por 
acidificacion de las disoluciones de molibdatos, dando 
lugar a los iones paramolibdicos Mo70~4, seg(.tn (281) 
2-7Mo04 + 
asi como los iones tetramolibdicos 
'·M 0 2 - 6H+ 
":1: 0 4 + 
-
aunque los estudios correspondi~ntes indican que deben 
existir otros equilibrios y como consecuencia de ellos 
otras formas condensadas, como los iones tetramolibdico 
acido Mo4o13H- y el acido Mo4o13H2 , puest~ que el acido 
Mo0 4H2 no existe en realidad. 
Diagramas tension- pH para los sistemas del 
cloro y del agua oxigenada. 
Las reacciones de reduccion teoricamente posi 
Para pH L_ 5 
E 0 = 1·,77 volt. 
0 
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Par'a pH > 12 
HO- + H2 0 2e 3HO 
-+ 2 
Para 5 <pH < 12 
H202 + 2e 2HO-
Vamos a considerar el primer sistema, debido 
a que en nuestras experiencias se utilizan medios muy 
acidos: 
cuyo potencial normal condicional es 
E 0 = 1, 77 - 0, 06 pH 
c 
E 0 = 1,77 volt. 
0 
.La reducci6n del agua oxigenada es una reac-
cion lenta y segun los valores de los potenciales norma 
les de los sistemas siguientes: 
E0 = 1,77 volt. 
0 
E~ = 0,69 volt. 
deberia descomponerse por dismutacion, pues su constan-· 
te alcanza un valor muy elevado. En efecto, sumando las 
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dos' ecuaciones anteriores, tenemos: 
2H20 2H20 + 02 
• 
E Eo +. 0,03 jj + 2 = log H J /'H20 2/ eq. 0 
E = Eo + 0,03 log p . /H+.l
2 I /H202/ eq. 1 02 
En el equilibrio se igualan los potenciales 
1, 77 + o ,03 logrH+ 72 /ii2o27 = o ,69 + o ,03 log P0 {H+J
2 I ./H2 o2.J 2 
1,77 - o,69 = 0,03 log P 0 ~fH2ozt2 2 
de donde finalmente obtenemos 
vemos pues, que el valor de la constante de dismutaci6n 
es muy elevado, por lo tanto el H2o2 no deberia existir 
puesto que se dismutaria. Esto no ocurre debido a la gran 
tension del oxigeno, (sobretensibn), por lo que fH2oz1
2
= 
= P 0 / K0 , alcanza un valor elevado en disolucion. 2 
Sin embargo, la velocidad de reduccion del 
agua oxigenada puede aumentarse en presencia de catali-
, ' 2-
zadores. Uno de ellos es el anion Moo4 , que da lugar a 
- 118 -
las· siguientes reacciones: 
M 0 2 - + H 0 0 5 2 
2-Asi pues, en presencia de Moo4 el agua oxig~ 
nada se reduce con una velocidad considerable. El redu£ 
tor puede ser por ejemplo, el ion Cl-. 
El . , l.Oll -· Cl se oxida ~n.soluci6n, segun: 
2Cl - 2e 
-
E 0 = 1,39 volt. 
0 
por lo que es un reductor debil y por lo tanto el Cl2 es 
un oxidante fuerte. La reaccion redox de reduccion del 
Cl 2 a Cl- no depende del pH, por lo que la representa -
cion de la misma en un diagrama E=f(pH), dara una recta 
de pendiente cero. 
Si representamos en un diagrama E = f(pH) las 
variaciones del poder oxido-reductor para el H2o 2 y el 
C12 , tendremos las rectas expuestas en la Figura 4. Co-
mo puede apreciarse, en medios muy acidos y en presencia 
de catalizadores, el H2o~ puede oxidar al ion Cl- a Cl2 • 
A medida que el pH aumenta, el poder oxidante del H2o2 
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Fig. 4 · ... Diagramas tension -pH de los sistemas : (a ) Molibdeno 
Cloro. 






Tambien puede pensarse que el H2o2 en medio 
acido yen presencia de catalizadores, puede oxidar el 
Cl2 a ClOH. En efecto: 
con un potencial normal a pH= 0 de E0 = 1,63 volt. lo 
0 
cual .nos indica que el ClOH es un oxidante fuerte. El po 
tencial de equilibria de la reaccion anterior 
E = E0 + 0,03 log 
eq. o 
con un potencial normal condicional: 




que vemos depende del pH. Esta es la ecuacion de una re£ 
ta de pendiente -0,06 y que corta a la linea del siste-
rna del Cl2 /Cl- en un punto de pH= 4. A partir de este pH 
deja de existir el C1 2 en solucion, puesto que se dism~ 
ta segun: 
ClOH + ClH 
Por lo tanto, a partir de pH= 4: se produce una 
nueva reaccion redox: 
+ CJ.OH + H + 2e 
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con un potencial de equilibrio 
• 
E = E02 + 0,03 log eq. 
y con un potencial normal condicional 
recta de pendiente -0,03. 
Por encima pH= 7,5 , deja de predominar la e.:! 
pecie ClOH en solucion, produciendose la reaccion redox: 
- + C10 + 2H + 2e 
con un potencial de equilibrio 
E = E0~+0,03 log eq. ""' 
y un potencial normal condicional 
E~ = E~ - o,o6 
recta de pendie~te -0,06. 
La representacion del potencial normal condi-
cional de cada uno de. los sistemas estudiados, se expo-
nen en la Figura para poder ver· las posibilidades de 
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reduccion del H2o2 en medio ClH. A la vista del diagrama 
se puede deducir, que a pH muy bajo (y en presencia de 
catalizadores), el H2o 2 puede oxidar al ion Cl- a C1 2 y 
mas difi~ilmente a ClOH. La reaccion de oxidacion de 
Cl a C1 2 sera incluso mas facil en medios extremadamen 
te acidos, puesto que los potenciales de equilibria nos 
indican que el aumento de las concentraciones de H 2o 2 y 
+ H por una parte 
li; = 1, 77 + 0,03 log /H2 o2/ /ii+_/
2 
eq. 
y del Cl por otra 
E. = 1,39 + 0,03 log 1/ fC1-J 2 
eq. 
aumenta las fuerzas oxidantes de un·sistema y las reduc 
toras del otro, por lo tanto el equilibria 
se desplazara bacia la derecha al aumentar la concentr~ 
+ -cion de H 2o 2 , H y Cl • 
De es·to puede deducirse que,en nuestras condi 
ciones de trabajo, termodinamicamente es posible la re-
. , . 2-duccion del H2 o2 , a traves del peroxoanion Mo05 en me-
dio ClH 0,5M, como se comprueba experimentalmente al d~ 
tectar C12 en las proximidades d~ la reacci6n. 
II.4:) Cromatografia de intercambio ionico 
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II.4:.I) Introduce ion 
La cromatografia es una~ecnica que permite 
la separacion de los componentes de una mezcla, segun 
los diferentes grados de migracion de los constituyen-
tes. La cromatografia convencional originalmente emple~ 
da como un instrumento para la separacion de compuestos 
organicos sobre carbon activo y alumina principalmente, 
sc ha desarrollado extraordinariamente al incluir la 
cromatografia de papel, gases, reparto e intercambio 
ionico, siendo los principios basicos y teorias iguales 
en todos los casos. Las mas importantes tecnicas croma-
tograficas son las de desarrollo por elucion y desarro-
llo por desplazamiento. En ambas se deposita una mezcla 
de los iones que se quieren separar en la cima de una 
columna y se eluye con una solucion apropiada. Si el ion 
de la soluci6n eluyente tiene mas afinidad por la colum 
na que la mezcla, el ion desplaza a los de la mezcla a 
lo largo de la columna. Si el ion de la solucion eluyen 
te tiene menor afinidad por la matriz cambiadora que la 
mezcla, el proceso es una eluci6n pues los iones del el~ 
yente pasan a traves de la mezcla y producen una separa-
cion de los componentes a lo largo de la columna. 
Vamos a hacer un estudio del desarrollo porel~ 
- 126 -
ci6~. Si se quiere separar los iones A y B por elucion 
con un ion D, la secuencia de selectividad debe ser: 
D <A< B. Para ello se deposita una muestra de solucion 
que contenga A y B en la cima de una columna cuya rna-
triz cambiadora est& en forma D, eluy~ndose la mezcla 
con el ion D. Debido a que D es menos fuertemente rete-
nido y puesto que el grado de migracion de los iones A 
y B es inversamente proporcional a sus coeficientes de 
reparto, PAy P8 (y P6 es mayor que PA)' hay una separ~ 
ci6n progresiva de A y B en bandas a lo largo de la co-
lumna. 
El desarrollo por elucion se emplea principal 
mente en procedimiP.ntos anal{ticos, ya que necesita uti 
lizar una pequefia cantidad de matriz cambiadora. Una de 
las aplicaciones mas espectaculares de esta tecnica, es 
el aislamiento e identificaci6n de los elementos transy 
ranidos, por ejemplo, el mas pesado de todos el uranio 
de numero atomico 92. Con la llegada de las tecnicas n~ 
cleares mas recientes, se ha podido preparar una serie 
de isotopes radiactivos de los elementos transuranidos, 
con numero at6mico basta el 102. Estos elementos se ob-
tienen en cantidades del orden de trazas, siendo muy co~ 
plicado el procedimiento de separaci6n, porque muchos de 
ellos tienen una vida media muy corta; algunos solo unos 
pocos minutos. 
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Harvey, Choppin y Seaborg (283), hicieron una 
• 
separacion de estos elementos, utilizando una tecnica de 
elucion sobre una resina Dowex 50, (cambiador acido su! 
fo~co) y como eluyente soluciones tamponadas de citra-
to y lactato amonico. 
Seabo~g y Katz (284), informaron que era imp2 
sible caracteriz~r los nuevos miembros de l-os elementos 
actinidos sin los metodos de intercambio ionico tan ra 
<;:. 
pidos y altamente selectivos. 
II.4.2) Estudio teorico de las curvas de elucion em-
pleadas en la separaci6n de los cationes es-
tudiados. 
Para hacer un estudio teorico de las curvas de 
elucion, debemos suponer que el reparto del compuesto 
eluido entre la matriz cambi~dora y la solucion intersti 
cial, se caracteriza por un ~oeficiente de reparto con~ 
tante, independiente de la concentracion. En la practi-
ca esta condicion solo se cumple cuando el compuesto e~ 
ta suficientemente diiuido y esto no ocurre al princi-
pio de la elucion, pero si al cabo de un cieto tiempo 
que podra ser muy corto si la cantidaa puesta en juego 
es bastante pequefia. 
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El coeficiente de reparto que vamos a consid~ 
rar, es el que hemos llamado coeficiente limite de re -
parto, que es practicamente constante por debajo de un 
cierto limite de concentracion. En el caso de un inter-
cambia de iones, depende del ion eluyente, por su dife-
rencia de afinidad con el ion eluido y por su concentra 
cion. Parados iones de la misma carga, el coeficiente de 
reparto viene dado por: 
p = (~) ~ c +0 s K. c eq. c 0 
donde c es la capacidad equivalente de la matriz cam 
eq. 
biadora y C la concentraci6n del ion eluyente. 
0 
El calculo de la curva de elucion se puede 
efectuar de varias maneras. La mas sencilla, aunque me-
nos rigurosa, consiste en utilizar la teoria de los pl~ 
tos; Para ello vamos a considerar que A es el compuesto 
eluldo y PA su coeficiente limite de reparto. 
Supondremos para simplificar que la cantidad 
q
0 
del compuesto A a eluir y que se fija en la cima de 
la columna es suficientemente pequena como para ser con 
tenida en el primer plato y para ser ya fuertemente di-
luida en el eluyente. 
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Cuando se establece el equilibria en el primer 
. . . ' ... 
plato, A se reparte entre la matriz cambiadora y la sol~ 






La fraccion « de la cantidad total q , pasa 
0 
a la matriz cambiadora y la fraccion 1-(X queda en la s2 
luc ion intersticial. Llamamos /j m a la masa de ma triz 
cambiadora contenida y /J. v.i el volumen de solucion in-
tersticial correspondiente a un plato. 
Entonces podemos poner: 
= 







Por otra parte, llamamos pA al coeficiente 
= 
l-ot 
y por lo tanto 
oL = = cte 
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En las condiciones fijadas, una cantidad dete~ 
minada de A contenida en un plato, se reparte entre la 
matriz cambiadora y la soluci6n de ese plato, en una r~ 
lacion constante cualquiera que sea la cantidad y el pl~ 
to. 
Despu~s inyectamos la soluci6n eluyente e ima-
ginamos un funcionamiento discontinuo de la columna, s~ 
g6n el esquema de una columna de platos te6ricos equiva 
··-
lente • La soluci6n intersticial del primer plato se 
transfiere al segundo, llevando consigo la fraccion 1-~ 
de la cantidad total q de A. La fracci6n ~ queda en la 
0 
matriz cambiadora del primer plato, a donde se transfi~ 
re un volumen 6 v. de solucion eluyente. Se establece 
1 
el equilibria en cada uno de estos platos: en el primer 
plato la cantidad ~q de A, inicialmente en la matriz 
0 
cambiadora se reparte en ot ( ol..q ) qucdando en la ma -
0 
triz cambiadora y ( 1 -ol.) D1.. q pasando a la soluc ion in-
0 
tersticial; en el segundo plato la cantidad (1- 0(_) q de 
0 
A inicialmente en la soluci6n intersticial se reparte en 
• 
« (1- ~)q que pasa a la matriz cambiadora 
0 
(1-oL )q que queda en la solucion) • 
0 
y ( 1-o!.) • 
Seguidamente se efectua una transferencia de 
solucion y por lo tanto un volumen bv. de 1a solucion 
]. 
eluyente se transfiere al primer plato en donde se reem 
plaza la solucion intersticial que se transfiere a1 se-
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gundo plato. Despues de una segunda transferencia, es 
• 
deci~, despues de la inyeccion de un volumen de solucion 
eluyente igual a 2 ~v., la situacion de A en la columna 
1 
es la siguiente: en el primer pla• queda oL 2q.~ en 1~ m~ 
triz cambiadora, en el segundo plato hay ~ (1-iX)q en la 
0 
matriz cambiadora y ( 1- «.) Ol q en la solucicSn intersti-
o 
c~al que viene del primer plato, es decir, en total 
2 ex ( 1- d. ) q y en el tercer plato en la solucion inter_!! 
0 
ticial hay ( 1- Ol.) 2 q •. No hay A mas alla del tercer plato, 
0 
puesto que solo se han producido dos transferencias en 
dos platos. A partir de estos valores se puede poner la 
siguiente relacion: 
. 2 + 20(.(1-~)q (- ~) 2q oL qo + = qo 0 0 
cantidad de A en el en el cantidad 
en el er 1- plato 22 plato er 3- plato total de 
ot 2 + 2oL+ (1-oL) 2 = 1 
pero estos terminos corresponden al binomio: 
fa. + < 1- d..) I 2 = 1 
De una forma general, despues de n transferen 
cias sucesiva, es decir, despues de la inyecci6n de un 
volumen de solucion eluyente V = n /l v. , A no se puede 
1 
encontrar mas que en·los n + 1 primeros platos de la CQ. 




tr~ esos n + 1 platos, seg6n la relaci6n: 
n q = oL q 0 0 
cantidad 
de A en el 
er 1- plato 
+ n O'.(n- 1 )(1-DL)q 
0 
en el 22 plato 
+ (1-~)nq 
0 
en e1 plato (n+l) 
+ ••• ( ) n-1 +not 1- ol q 
en el plato n 
0 
La fraccion de la cantidad q que se encuentra 
0 
en el plato Xt es igual al t~rmino x del desarrollo de: 
{ct.+ (1-oL)ln = 1 
Sustituyendo 0{, por su valor, tendremos: 
I PA 1 + + 
+ 
en donde la cantidad de A que se encuentra en el plato x, 
(siendo X' n + 1) t sera: 
n-x + 1 
n i PA 
qx = • = qo 
( x-1) 1 (n-x+1) (1+pA)n 
De esta formula se puede deducir que x pasa 





Los diferentes valores q para un numero n d~ 
X 
do, cohstituyen una isocrona de reparto de A en la colum 
na, como se puede observar en la figura 5 • 
• 
Reciprocamente, los diferentes valores de qn· 
para un plato x dado en funcion de n = V/ 11 v., constitu-
1 
yen una isoplana de reparto de A en el curso de la elu-
cion en un punto de la columna. 
Es , mas interesante considerar el reparto de A 
en el curso de la elucion a la salida de la columna. Sea 
N el ntimero de platos equivalentes; cada vez que se rec2 
ge un volumen fJ. v. de eluyente 
l. . 
(correspondiente a ~na 
inyeccion de un volumen fJ vi de eluyente con (n+l) tran~ 
ferenc ias) , se obtiene una cant idad de A igual a ( 1- ex, ) 
veces 1a cantidad contenida en el plato N, despues de la 




(N-1)! {n-N+l) l 
v 











siendo v. el volumen intersticial de la columna. 
1 










E:: ::::: ;:::::::: ::~: 
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FIG. 5 .- Reparto del compuesto eluido entre lo! diferentes 
platos de Ia columna, despues de Ia inyeccion de 
un volumen n /:iv de eluyente. 
• 
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e1uyente recogido en f'uncion del volumen total v de ely 
yente es: 
q nl 
P n-N + 1 q N A 0 
c = --- = • • (27) 
v. ( N-1)! (n-N+l). (l+pA)n+l v. 
1 1 
La f'raccion mas concentrada aparecera despues 






• N = N ( 1. + P A) 




se obtiene f'acilmente: 




VA = vi + mo p A 




Este volumen es pu&s, directamente proporcio-
nal a la masa m de la matriz cambiadora contenida en la 
0 
columna. Es tanto mas grande cuanto mas f'uertemente sea 
fijado A en la columna y es necesariamente superior al· 
volumen intersticial v. de la columna, volumen despu~s 
1 
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der cual aparecer& un compuesto que no ser& fijado (P0 =0). 
Con ayuda de formulas aproximadas se puede 
transformar la ecu~cion (27) en la ecuacion de una curva 
continua, que corresponde a la curva real de eluci6n de 
A a la salida de la columna. Esta curva esta representa-
da en la figura 6. 
Mediante una teoria mas rigurosa, se puede e~ 




De esta ecuaci6n se puede deducir que la cur-
va de elucion tiene sensiblemente la forma de una curva 
de Gauss, correspondiente a la funcion "error" 
1 
(- ;2) 
y = y2rr e 
de • aquJ. 
1 c VA.C 
y = • --- = 
2TI eM qofN 
y 
c - 137 -




FIG. 6 .- Reparto del compuesto eluido en el eluyente. Curva de-
elucion. 
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X = • 
La curva de elucion no es totalmente simetrica 
respecto al maximo, como la curva de Gauss, porque X no 
es una funcion lineal de V. 
La cantidad inicial q
0 
de A se encuentra des-
1 
pues de la eluci6n, repartida en un volumen de eluyente 
teoricamente infinito; peacticamente se puede recuperar 
la mayor parte de A, por ejemplo el 99,9%, para ello es 
preciso recoger un volumen de eluyente V, alrededor del 
valor VA' que nos va a dar la anchura de la banda eluida. 
Es de gran importancia, el que sea lo mas pequefia posi-
ble, para de este modo, evitar una dilucion muy grande 
del componente A que haria muy dificil su deteccion y su 
determinacion cuantitativa. 
El valor de /:1V depende de varios factores que 
vamos a considerar al realizar su c&lculo. 
Sabemos que: 




... N(V-VA) 2 co 
( . 
2V.VA 
) r;; 1 
e • • dV = 1 ~2.,., VA 
Pero nosotros queremos calcular el valor de !J V 
que verifica la ecuacion: 





2V. VA r; 
t{2 rr 




Podemos realizar e1 c&lculo, identificando e~ 











dx = 1 
( ) 
2 
• e dx· = 0,999 
de la que se conocen los valores numericos, pues han s~ 
do calculados y estan en las tablas. 
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Para esta identificacion, es necesario suponer 












que se identifica con la f'uncion "error'', hacienda 
v 
X :: {N (y- _. l) 
A 
Las tablas dan para esta integral el valor de 
0,999, para valores de x comprendidos entre -3,3 y +3 1 3. 
Se deduce de esta manera, que al menos el 99,9% de A se 
recupera en un volumen V, alrededor de VA igual a: 
v = = 
Bv. 
l.. 
De todo lo anteriormente expuesto se puede o£ 
tener una serie de conclusiones: 
1.- Consideremos un compuesto A dado, cuyo coef'iciente 
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de reparto es PA; vamos : ver la influenc'ia de la longi 
tud de la columna, (para una seccion constante). 
a) El volumen VAal cual aparece el pico de elucion, 
(maximo de ~oncentracion) en ~1 eluyente, es directamen 
te proporcional a la longitud de la columna. El volumen 
V en el que se encuentra el 99,9% de la cantidad inicial, 
aumenta con la raiz cuadrada de la longitud de la colum-
na. Aqemas, la concentracion media de A en ese volumen, 
qo , 
em = ~~ a~1. como la concentraci6n maxima eM del· pico, 
var{an inversamente proporcional a la raiz cuadrada de 
la longitud de la columna. La anchura de la banda eluida 
aumenta con la longitud de la columna. 
b) Para una misma columna, cuantos mas platos te6ricos 
tenga, menor es la anchura de la banda de elucion. La di 
lucion disminuye cuando la eficacia de la columna aumen 
ta, es decir, cuando disminuye la altura equivalente del 
plato teorico. 
La influencia de la eficacia de la columna, ap~ 
rece en la expresi6n de la anchura 11relativa" de la ban-
da eluida: 
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2.- Consideremos ahora una columna determinada, (en lo 
que respecta a sus caracteristicas constitutivas y a su 
eficacia), utilizada para eluir compuestos cuyos coefi-
cientes de reparto son diferentes. 
a) El volumen siguiente al volumen intersticial Y-v., 
1 
al que aparece el pico de elucion; es proporcional al 
coeficiente de reparto P 0 • 
b) La anchura de la banda eluida y por lo tanto la di-
luci6n de la mezcla e~ proporcional a l+p y sensiblemen 
te a P 0 cuando alcanza un valor elevado. P 0 depende de 
la diferencia de afinidad entre el i6n eluido y el elu-
yente, asi ~omo de su concentracion C • P 0 es tanto mas 
0 
grande, cuanto mis diluida sea la soluci6n eluyente. For 
otra parte P 0 es tanto mas grande, cuanto menor sea la 
afinidad de la matriz cambiadora por el ion eluyente. 
La curva de elucion de un ion se puede utili-
zar para determinar: 
1. El coeficiente limite de reparto del compuesto elui 
do, midiendo el volumen V al cual aparece el pico de el~ 
cion en el eluy~nte 
V = v. + m P 
1 0 
2. La altura equivalente del plato de la columna utiliz~ 
da en las condiciones de funcionamiento, determina el va 
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N puede determinarse de dos maneras: 
a) Seg6n la anchura de la curva de e1uci6n y 
b) Segun el valor de la concentracion maxima del pico: 
N = 21T ( 
2 
) 
Lo mas comodo es determinar el volumen $ V de 
eluyente para el cual la concentraci6n del ion eluido es 
superior a CM/e = 0,37 CM' teniendo f'inalmente 




Con ayuda de los resultados teoricos expues-
tos anteriormente, Vamos a estudiar como es posible pr~ 
veer las condiciones para ef'ectuar una separacion por 
eluci6n. 
Lo que se intenta es~ una vez fijada la mezcla 
en la cima de la columna, recuperar uno solo de los comp.Q. 
nentes, utilizando un eluyente apropiado. E'l 99, 9~ del 
componente se encontrara en un volumen de eluyente dado~ 
por ejemplo VL' mientras que los otros componentes q~e-
.daran practicamente en la columna. Para realizar una s~ 
paracion selectiva y poder recuperar otro de los consti 
- 144 -
tuyentes se cambia el eluyente. 
Es de gran interes el que el volumen del elu-
yente sea lo mas pequeno posible, para obtener una fra£ 
cion que contenga el componente elu{do, poco diluido con 
relacion a la muestra inicial. Por lo tanto, de acuerdo 
con lo expuesto. anteriormente es preciso, en primer lu-
gar, utilizar una columna suficientemente pequefia, limi 
tando su tamafio a la cantidad de muestra que se quiere 
J 
introducir. En. segundo lugar, los coeficientes de repa!: 
to de los componentes deben cumplir ~iertas condiciones: 
por una parte, el coeficiente de reparto del componente 
eluido A, d~be ser lo suficientemente pequeno, como pa-
ra que sea totalmente eluido, despues de un volumen VL' 
es decir: 
2 
por otra parte, los coeficientes de reparto de los· otros 
componentes, B, c, etc, deben ser por el contrario, lo 
suficientemente grandes como para que no salgan en la CQ 
1umna en el transcurso de la elucion, es decir: 
2 
Algunas veces no se puede realizar una separ~ 
cion mediante eluciones selectivas, puesto que los coef! 
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cientes de reparto de los constituyentes, no cumplen las 
condiciones necesarias. Este es el caso de la separacion 
de compuestos cuyos coeficientes de reparto difieren muy 
poco entre si. Entonces la eluci~ de uno de los compo-
nentes viene acompafiada por la elucion de los otros, es 
decir, se producen eluciones simuitaneas. Para realizar 
este tipo de separaciones se necesita variar la longitud 
de la columna, evitando hacer ~sta muy larga, lo que ori 
ginaria una gran dilucion. 
Mediante el calculo se puede saber cual es la 
columna necesaria para hacer la separacion. Nosotros uti 
lizaremos para ello los resultados teoricos precedentes, 
suponiendo que 1a elucion de cada componente de la mez-
cla, no esta afectada por la presencia de los otros. E~ 
ta hipotesis es valida siempre que exista una dilucion 
suficiente de los componentes de la mezcla en el eluye~ 
te. 
De acuerdo con esto, podemos decir que para 
una columna determinada que contiene m gramos de matriz 
0 
cambiadora, la diferencia de volumen de eluyente entre 
la aparicion de los picos de dos componentes A y B es: 
VB - VA = m o ( Pa - p A.) 
Esta diferencia sera tanto mas grande cuanto 
mas larga sea la columna, (para-una seccion constante) 
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y cuanto mas diferentes sean los coeficientes de repar-
to de A y B. 
Como se trata de una elucion por intercambio 
de iones, se demuestra facilmente que: 
puesto que 
KA/B 
y , la segun 
VB - v. 1 
VA - v. 1 










= -- = KA/B PA 
£B.l I /B/ c s 
= [A] I /A/ c s 
= v. + m p 1 0 
y 
teniendo finalmente 















- v i 
- v. 1 
VB sera tanto mas diferente de VA' cuanto mayor sea la 




El nUmero de platos teoricos equivalentes N 
• , • 0 
necesarios para que ~a separacion se haga al 0,1% es tal 
que: 
fl. VA !J VB 
VA+ "-VB -
2 







fN: + 4 > 0 
V No - 4 
de donde sustituyendo tendriamos: 
PB 
















La columna necesaria para efectuar la separa-
cion sera pues, tanto mas pequefia cuanto mas diferentes 
sean PA y P8 y funcionara en las condiciones de mayor 
eficacia cuanto menor sea la altura de los platos teor! 
cos equivalentes. 
Las diferentes formulas que hemos descrito, 
permiten por una parte, fijar las dimensiones de la colum 
'na conociendo los coeficientes de reparto y la altura del 
pla~o teorico equivalente y por otra parte, las fraccio-
















Los reactivos que hemos empleado en nuestras ex 
periencias han sido los siguientes: 
Acetato s6dico, cH3cooNa, "Merck" p.a. 
Acetona, c 2H6co, "Merck" p.a. 
Acido ac,tico, ca3cooH, "Merck" p.a. 
Acido etilendiaminotatrac,tico (sal dis6dica), EDTA, 
"Merck" p.a. 
Acido clorhidrico, ClH, "Merck" p.a. 
Acido ntrico, N03H, "Merck" p.a. 
A.cido percl6rico·, Cl04H, "Merck" p.a. 
Agua oxigenada, H2o 2 (3o% en peso), "Foret S.A." 
Amon!aco, NH3, "Merck" p.a. 
Benceno, c 6n6 , "Merck" p.a. 
Carbonato calcico, co3ca, "Merck" p.a. 
Cloruro am~nico, CINH4 , "Merek" p.a. 
Cloruro s6dico, C1Na, "M~rck" p.a. 
Etanol, c2H5oH, "Merck" p.a. 
Heptamolibdato am6nico, Mo7o24 (NH4)6 .4u2o, "Merck" p.a. 
Hidr6xido s6dico, NaOH, "Merck" p.a. 
Metanol, cu,.oa, "Merck" p.a. 
Negro de eriocromo T, N.E.T., "Merck" p.a. 
R~*rato am6nico, No3~4 , "Merck" p.a. 
Nitrato de bario,(No3 ) 2Ba, "Merck" p.a. 
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Nitrato de cadmio, (No3 ).2cd, "Merck" p.a. valorado f'rente 
a EDTA. 
Nitrato de calci.-o, (No3)2ca, "Merck" p.a. valorado f'rente 
a EDTA. 
Nitrato de cine, {No3)2zn, "Merck" p.a. valorado f'rente 
a EDTA. 
Nitrato de estroncio, (No3)2sr, "Merck" p.a. valorado 
frente a EDTA. 
Oxicloruro de circonio, ~rOC12 .BH2o, "Merck" p.a. 
P.A.N., l-piridi1,2'azo-naf'tol 2), "Merck" p.a. 
Propanol-1, CjH70H, "Merck" p.a. 
Propanol-2, c3ff70H, "Merck" p.a. 
Su1fato de cobre, so4cu, "Merck" p.a. 
Yoduro am6nico, INH4 , "Merck" p.a. 
Los aFaratos que hemos utilizado en nuestras ex-
periencias han sido: 
pH-metro "Metrohm", Mod. Titriscope ES 16, provisto de 
electrodos combinados de vidrio-calomelanos de respues-
universal y alta resistencia "Metrohm" Mod. E 120. 
Termobalanza Ch~venard, modelo n2 93, con registro f'ot~ 
gr4fico. 
Microscopio electr6nico JEOL lOOU. 
Espsectrof'ot6metro de .i.nf'rarrojo Perkin - Elmer, Mod 700. 
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Generador Philips P.W. 1010 con un di£r,ct~metro aco-
plado P.W. 1051 Philips. 
Colector de ~racciones Microcol TDC So. 
Agitador oscilante Gri~fin Flask. Shaker. 

III.2) Estudio experimental de la preparacion de 
molibdato de circonio por precipitacion en 
disolucion homogenea. Condiciones optimas 
de precipitacion y secado. 
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Cuando a una disolucion acuosa de un molibda-
to alcalino, Moo4Na 2 por ejemplo, se le a:iiade· clorhidri 
co concentrado, se obtiene un producto blanco amarillen 
to que se redisuelve a:iiadiendo una disolucion concentr~ 
da de hidroxidos alcalinos. El precipitado obtenido de 
esta forma es un isopoliacido que se ha producido median 
~te una reaccion de condensacion del tipo: 
cf D 
2-
en donde A puede representar el ion Moo4 1 B el ion 
y J puede tomar el valor 1 6 aproximadamente 1. 
,-\ 
Sin embargo, sabemos que para llegar a la fO£ 
ma solida' _hay que pas&r por etapas intermedias en la 
condensacion, en las que los productos obtenidos son t2 
talmente solubles (281). Si estos isopoliacidos solubles 
se.tratan con disoluciones de ciertos cationes, se produ 
cen precipitados (unos gelatinosos y otros cristalinos), 
que poseen la propiedad de intercambiar iones. Estas_m~ 
trices cambiado1·as de iones, sobre todo las formadas por 
isopoliacidos en presencia de Zr (IV), han venido emplean 
dose desde el comienzo de los estudios de los cambiado-
res ionicos inorganicos, como homos mencionado en la pa~ 
te correspondiente a la bibliografia. Estos compuestos 
son estables dentro de una determinada y estrecha zona 
de pH, como consecuencia,por una parte,de la destruccion 
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de los compuestos condensados en medio basico,y por otra, 
de la :formac ion preCerente de los isop~liac idos sol.ubles, 
0 de compuestos insolubles bacia medios muy acidos. 
La preparacion de estos productos implica mu-
chos problemas, debido a los inconvenientes que surgen 
de las malas propiedades mecanicas de casi todos los com 
puestos insolubles de circonio, como ha descrito Amphlett 
(285) en trabajos relativos a la preparacion de geles 
de Zr(IV), con vistas a su utilizacion como cambiadores 
ioni::os. 
Estos compuestos insolubles de Zr(IV), precipi 
tados de :forma elasica,son todos gelatinosos, siendo di 
Cicilmente :filtrables y lavables. En trabajos anteriores 
(239), se ha desarrollado una serie de procedimientos de 
- preparacion de molibdato de circonio, empleando la tecni 
ca de precipitacion en solucion homogenea, con el Cin de 
obtener compuestos mas :facilmente manejables. Uno de el!os 
consiste en la disolucion del precipitado, cbtenido de :fo~ 
ma clasica, mediante la adicion de un acido :fuerte (ClH, 
C104H, so4H2 , etc) y utili~endo la hidrolisis de la urea 
para destruir la acidez, con lo cual vuelve a precipitar 
el molibdato de circonio, pero junto con una mezcla de 
productos entre los que se enc:uentra el "azul de molibde-
no", compuesto que se puede representar por la :formula 
Mon0 2n-l' que se traduce en un de:ficit de oxigeno en la e~ 
- .LU.L -
tructura Mo03 (286), observandose que la precipitaci6n 
no es cuantitativa. En otro de los procedimi~ntos, el 
precipitado gelatinoso se disuelve con acido tricloroace 
tico, pudiendo comprobarse que al calentar a ebullicion 
vuelve a precipitar un molibdato de circonio cristalino. 
En este caso se obtiene un producto de excelentes propi~ 
_dades Cisicas, pero no es posible controlar las condici2 
nes en las que se ha de realizar la precipitacion. 
Nosotros hemos puesto a punto un metodo de pr~ 
paracion de molibdato de circonio, empleando la tecnica 
de precipitacion en disolucion homogenea, eliminando asi 
la elevada concentraci6n local del reactivo precipitante 
y con ello la impuriCicacion por coprecipitacion (adsor-
-
ci6n, oclusion, etc), del compuestG solido que se Corma. 
Esta precipitacion en solucion homogenea ha sido llevada 
a cabo de la siguiente manera: 
Se sabe (279) que los iones Mo(VI) catalizan 
la reduccion del H2 0 2 , por £orm&ci6n de un peroxianion 




- H 0 + 2 2 




Estos peroxianiones son momentaneamente mas e~ 
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tables que los compuestos de Mo(VI) con Zr(IV), es decir, 
que si un precipitado de molibdato de ~irconio obt~nido 
de £orma clasica, se trata con H2o2 , se disuelve el pr£ 
cipitado gelatinoso £ormandose un complejo amarillo que 
se destruye por ebullicion, volviendo a precipitar el m£ 
libdato de circonio. Asi pues, el metodo de precipita-
cion consiste en £ormar el molibdato de circonio a una 
acidez determinada, destruir el compuesto solido con H2o2 
y calentar la disolucion durante el tiempo necesario p~ 
ra la precipitacion total del compuesto de circonio. 
Para la obtencion del molibdato de circonio (*), 
se parte de heptamolibdato amonico: (NH4) 6Mo7o24 .4H20 Y 
de oxicloruro de circonio: C120Zr.8H2o, precipitanco un 
producto gelatinoso al cual se le afiade la minima canti-
da_d de H2o2 ( 30,.;) necesaria para disolverlo • Es impres -
ciudible un medio acido, segun se d,aduce de las siguien-
tes reacciones: 
H202 + 2H+ + 2e -~ 2H20 (lenta) 
H202 Moo4zrO ~ 2- Zr0 2+ + H20 + .... Moo5 + ·-
MoO~- + 2H+ + 2e 
-
MoO~- + H20 
La ultimd reaccion consume protones y electr2 
Representado simbolicamente por.MoZr. 
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nes que tienen que ser dados por algun reactivo acido y 
reductor, como por _ejemplo el ClH, ten~endo lugar la s! 
guiente reaccion: 
Para conseguir optimizar las condiciones en las 
que se debe llevar a cabo la precipitacion del molibdato 
de circonio, hemos realizado diversas experiencias en las 
que se ha variado la relacion Mo/Zr, manteniendo constan-
te la concentracion del acido y para una determinada re-
lacion Mo/Zr, variando la concentracion de protones. En 
cada uno de los solidos obtenidos se ha determinado el 
Mo(VI) y el Zr(IV), calculando la relacion Mo/Zr como ya 




Resultados experimentales hallados en el analisis 
del molibdato de circonio obtenido manteniendo con~ 





teorica = 1M obtenida 
1,0 N03H 0,968 
1,5 C104H 1,222 
2,0 Cl04:H 1,715 
210 CIH 1,098 
2,5 ClH 1,538 
3,0 ClH 1,817 
Aunque se observa que la precipitacion es , rnas 
cuantitativa cuando se utiliza N03H 6 CI04H, es Pecesa-
rio emplear ClH, debido a que con N03H o Cl04H se prod~ 
ce "azul de molibdeno", junto con el precipitado de mo-
1ibdato de circonio. 
Uti1izando ClH para conseguir el medio acido 
y variando su concentracion se obtienen los resultados 
que se exponen en la Tabla III. 
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TABLA III 
Resultados experimentales hallados en el analisis 
del molibdato de circonio manteniendo constante la 






2,0 0,5 M 2,024 
2,0 1.0 M 1,098 
2,0 1,5 M 0,435 
Seglln l·os val ores representados en esta Tabla, 
podemos observar que para una ~oncentracion de ClH 0,5 M, 
se obtienen unos valores expcrimentalas muy aproximados 
a los teoricos, pues para una relacion Mo/Zr te6rica 
igual a 2, se obtiene ana relacion Mo/Zr experimental 
Por 1o tanto, la manera de realizar la precip! 
tacion del molibdato de circonio es la siguiente: 
A una disolucion que contiene 8,765 g de 
(NH4)6Mo7024.4H20 se le anade poco a poco y C?n agitacion 
continua una disolucion que contiene 8,000g de Cl20Zr.8H2o, 
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obteniendose un producto blanco gelatinoso. A continua-
cion se afiaden lentamente desde una bureta 100. cm3 de 
H2o2 (30~ en peso), formandose un complejo de color am~ 
rillo y por lo tanto disolviendose el precipitado. Des-
pues se afiade 31 cm3 de ClH cone. para obtener una con-
centracion de ClH 0,5 M, luego se enrasa a 1200 cm3 y 
se calienta lentamente a ebullicion. Al cabo de una ho-
ra y cuarto empieza a destruirse el complejo formado con 
el H2o2 y a precipitar homogeneamente el molibdato de 
circonio. El conjunto se deja en ebullicion otra bora y 
cuarto. 
El molibdato de circonio asi obtenido decanta 
muy bien y rapidamente, se filtra en placa y se lava con 
H2o destilada basta total eliminacion del ion cloruro. 
0 Despuas se seca en una estufa durante dos horas a 90 C. 
Hemos podido observar que, aunque como veremos 
mas adelante el producto es teoricamente estable, al so-
meterlo a un calentamiento durante muchas horas, o a al-
tas temperaturas, aparece el "azul de molibde:uo", alte -
randose las propiedades del producto original. 
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111.2.1) Calculo de la relacion Mo/Zr mediante anali-
sis quimicos clasicos. 
Para calcular la relacion Mo/Zr en los solidos 
obtenidos se d~termina el Zr(IV) y el Mo(VI) de la si-
guiente manera: 
a) Determinacion de Zr(1V). 
A una cierta masa de molibdato de circonio se 
le afiade amoniaco concentrado, originandose un precipi-
tado blanco y denso que es insoluble en exceso de &lea-
lis, por formarse el hidroxido anfotero segun: 
Zr(OH)4: ~ 
· Este precipitado se filtra y calcina basta 
Zr02 yen el liquido filtrado se determina el Mo(V1). 
b) Determinacion de Mo(VI). 
Se analiza a partir del filtrado anterior pr~ 
via expulsion pol' calefaccion del amoniaco en exceso. 
Para el analisis del Mo(VI), hemos empleado la rcduccion 
a Mo(V) con sulfato de hidracina y posterior valoraci6~ 
de 'ste con EDTA (acido etilendiaminotetracetico) y Cu(II) 
por retroceso a pH= 4-5, empleando P.A.N. (l,piridil, 
2'azo-naftol 2) 1 como indicador (287). 
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Las reacciones que tienen lugar son: 




4e N2 t + 5H+ 
- 3 
y g1obalmente 
4Mo5+ + 16 H,O 
w 
ya que 1a hidracina puede·actuar como oxidante, segun 
{ 280): 
+ 3H+ NH2-NH3 + + 2e ... ~ 2NH + 4 E
0 
= 1,28 volt. 
0 
0 como reduct or, seg(m: 
+ NH2-NH3 - 4e N2 f - -=- + 5H+ E
0 
= 4,23 volt. 
0 
La t&cnica empleada en la valoraci6n del Mo(VI) 
es la siguiente (28?): 
A 100 ml de aclucion neutrn conteniendo de 20 
a 30 mg de Mo(VI), se 1e aiieden 20 ml de EDTA 0,05 M, de 
2 a 3 g de sul:fato de hidracina y 2 ml de so4H2 18M (1: 1). 
Despu~s ce mantenerse a ebu1lici6n durante cinco minutos, 
se neutraliza con amoniaco basta pH=4-5, se aiiaden de 30 
a 40 m1 de_metanol y 1 g de acido tartarico, de 5 a 8 go 
tas de P.AoN. (0,01% en metanol), so1ucion de Cu(II) 
0 1 05 M basta color vio1eta y despues EDTA. 0,05 M basta c.2 
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lor amarillo verdoso. La relaci6n cation central/ligan-
do es dos para el complejo formado. 
Al seguir esta tecnica comprobamos que los cam 
-· 
bios de color se aprecian muy mal, ademas aparecia una 
turbidez que dificultaba aun mas la dete·rminacion del Pll!! 
to final. Resolvimos este problema reduciendo la canti-
dad inicial de EDTA 0,05M a 10 ml, manteniendo la disol~ 
ci6n a ·ebullicion durante 25 minutos, afiadiendo, 2g de 
sulfato de hidracina y fijando el pH a 4,5 con tampon 
acetico/acetato despues de neutralizar amoniaco. 
Es muy importante la fijacion del pH al valor 
4,5 como puede deducirse del estudio de la constante con 
dicional del complejo que forma el P.A.N. con el Cu2+. 
La valoracion del Mo(V) con EDTA es por retro 
ceso, y~ que en realidad lo que se valora con el Cu2 + 
es el EDTA que no complejo al Mo5+, segun: 
EDTA (V1 ) + 2Mo(V) 
4- ( ) 2+ Y exceso + Cu - - YCu2- + Cu2+ (exceso) 
' V Cu2* gastandose un volumen 2 de basta color violeta 
YCu2-
- ~(U -
y un volumen v3 de EDTA basta color amarillo verdoso, 
con lo_ cual v1 - ( v2 + v3 > es el volumen_ de EDTA que _com-
plej6 al Mo5+ y al que se le aplica la equivalencia 
1 ml de EDTA 0,05M <) 9,59 ~g Mo (VI) 
III.2.2) Calculo de la formula asignada al molibdato de 
circonio. 
Para calcular la formula que corresponde al m2 
libdato de circonio, que hemos obtenido mediante precipi 
tacion en disolucion homogenea en medio ClH 0,5 N, supo-
nemos una formula teorica y vemos si los porcentajes de 
Mo(VI) y Zr(IV) coinciden con los obtenidos experi~ental 
mente. 
Como habiamos visto anteriormente en medio 
C~H 0,5 N, se obtenia una relacion Mo/Zr = 2,02 a la que 
le corresponden los sigu~entes porcentajes de Mo(VI) y 
zr(IV): 43,15~ y 21,31~ respectivamente. 
Si suponemos teoricamente la formula 
(Mo04H) 2ZrO.H2o, los tantos por ciento de Mo(VI) y Zr(IV) 
que se obtienen son: 42,93 y 20,41~ respectivamente, lo 
que da lugar a una relac ion Mo/Zr = 2,10. 
Todos estos datos se encuentran mas claramente 
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expuestos en la Tabla IV. 
TABLA IV 
Asignacion de la formula del molibdato de circonio 
Compuesto ".Mo 
" Zr Mo/Zr 
(Mo04H) 2 ZrO.H2o 42,93 20,41 2,10 
MoZr obtenido 
43,15 experimentalmente 21,31 2,02 
Como puede comprobarse, existe una gran seme-
janza entre los valores teoricos y los valores hallados 
experimentalmente, por lo tanto consideramos que nuestro 
compuesto responde a la formula: 
III.2.3) Analisis del producto por espectroscopia 
infrarroja. 
Con objeto de conocer de una manera aproximada, 
.. 
la pureza del molibdato de ci~conio, obteriido medianta 
precipitacion en disolucion homogenea, tanto en medio 
acido (MoZr(H+)), como transformado en su forma amonica 
- 172 -
(MoZr(NH:) ), hemos realizado un estudio espectrofotomf 
trico de los mismos. 
En la Figura 7 hemos representado los espec-
-· 
tros de infrarrojo obtenidos para dichos compuestos en 
los que puede apreciarse las bandas de los HO- y del 
a~gua a ~.600 cm-l y 1.600 cm-l t· t A J respec 1vamen e. parece 
8 -1 2-una banda a 50 em debida al grupo Moo 4 y en el c~ 
eo del MoZr(NH: ) se obtiene una banda de absorci6n a 
-1 , 3.200 em correspondiente a las vibraciones de tension 
'· -1 del enlace N-H y otra a l.~oo em correspondiente a las 
vibraciones de flexion de dicho enlace. 
III.2.4) Estudio de la estabilidad termica del product~ 
s6lido obtenido. 
Para conocer la estabilidad termica de los pr2 
ductos, tanto el obtenido por precipitaci6n en disolu-
cion homogenea en forma a~ida, como el transformado en 
£orma amonica, hemos llevado a cabo un estudio termogr~ 
vimetrico de los mismos, registrandose las perd1das de 
masa al someter ls muestras a un calentamiento constante, 
con una velocidad de 300°C/hora. 
La termobalanza empleada ha sido una Cbeve-




:! i AO 
Cl) 
z 
~ e: 20 
3200 . 2400 1800 1000 650 
0~--------------------------------------------------~ 
(b) 
FRECUENCIA ( em.-' ) 
AOOO 3200 2400 1100 1400 1000 650 
0~--------------------------------------------------~ 
fig. 7 .- Espectros infrorroios de (a) Mo Zr ( H +) y ( b ) · Mo Zr ( NHt) 
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fotografico. 
Las muestras estudiadas tienen un comportamien 
to muy similar, como puede apreciarse en los termogramas ( * ) que se exponen en la Figura 8 1 observandose que po-
seen una elevada estabilidad termica, apreciandose unic~ 
~ente_perdida de masa entre la temperatura ambiente y 
los 200°C y obteniendose un tramo recto entre esta temp~ 
ratura y los 900°C aproximadamente. Este hecho es muy im 
portante a tener en cuenta, puesto que una de las carac-
terlsticas exigidas a los cambiadores ionicos inorg~ni-
cos es precisamente su estabilidad a altas temperaturas. 
111.2.5) Estudio del producto solido mediante Microsco-
pla Electronica. 
En este apartado hemos realizado un estudio 
del molibdato de circonio obtenido cor.vencionalmente y 
del obtenido por precipitacion en disolucion homogenea, 
mediante la tecnica de Microscopia Electronica. El mi-
croscopio electronico empleado ha sido un JEOL 100U. 
( ~) Estos termogramas han sido realizados en la Se£ 
cion de Termoanalisis y Reacciones del estado s~ 
lido del C.S.I.C., dirigiuo por la Dra. DA Emi-










Fig. 8 .- Estudio termoanallr-ico de (a) MoZr ( H~) y (b) Molr (NH.+) 
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En la microfotografia I, puede apreciarse que 
el molibdato de circonio obtenido convencionalmente es 
amorfo; ha sido realizada con un aumento en pantalla de 
20.000 y v un aumento final v en papel de 38.000. En la 
microfotografia II, hemos realizado una difraccion de 
electrones del molibdato de circonio obtenido por prec~ 
pitacion en disolucion homogenea, obteniendose una se-
rie de circulos concentricos alrededor del impacto ele£ 
tr6nico, lo que indica que este producto es claramente 
cristalino. Este hecho esta corroborado por la microfo-
tografla III, en la que se aprecia un ordenamiento cri~ 
talino y una formacion pseudocristalina; ha sido reali-
zada con un aumento en pantalla de 5.000 y un aumento 
£inal en papel de 6.000. En la microfotografia IV puede 
observarse que los cristales tienen forma longitudinal, 
posiblement6 prismatica; ha sido realizada con un aume~ 












III.2.6) Analisis por rayos X del producto solido. Es-
tudio de su estructura cristalina. : 
Con el ~in de comprobar los resultados halla-
dos en el estudio por Microscopia Electronica de los pr~ 
cipitados de molibdato de circonio 1 obtenidos por preci 
pitacion en disolucion homogenea y clasica~ es por lo 
que hemos realizado los di~ractogramas de Rayos X de los 
~ismos, que se encuentran en la Figura 9· 
Para la obtencion de los diagramas se ha uti-
lizado el metodo de polvo, empleandose un generador Ph~ 
lips P.W. 1010 y un di~ractometro acoplado P.W. 1051 Phi 
lips con radiacion K~ de Cu y ~iltro de Ni. Las condi-
ciones de trabajo ~ueron; 40 Kv y 20mA. 
En la Figura 9, puede observarse que existe 
una marcada di~erencia entre ellos, siendo el obtenido 
de ~orma convencional totalmente amor~o, mientras que el 
homogeneo es un producto cristalino, resultados que es-
tan de acuerdo con los del apartado anterior. 
Una vez comprobada la naturaleza cristalina 
del molibdato de circonio, hemos consultado las ~ichas 
A.S.T.M. para en el caso que no se encuentre tabulado, 
asignar si es posible los indices de Miller y determinar 
( b} 
fig. 9 .- Oifractogramas de (a) Mo Zr amorfo , ( b } Mo Zr obtenido 
por precipitaci6n en disoluci6n homogenec. 
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el sistema cristalino, los parametres de la celdilla uni 
dad y el grupo espacial. 
De la medida del dif'ractograma ( »- ) hemos ob-
tenido los resultados que se encuentran en la Tabla V, 
en donde los angulos 28 corresponden a los picos medi-
dos en el dif'ractograma, "d" a los valores de los espa-
ciados en X, Ir a los valores de las intensidades rela-
. 2 
tivas y sen 9 experimentales, a los val ores de los 
2 
sen e observados experimentalmente. 
Una vez realizada la medida del difractograma, 
el problema que se plantea es el de saber que indices de 
Miller corresponden a cada una de las llneas de dif'rac-
ci6n, que aparecen el _en diagrama de polvo cristalino, o 
lo que es lo mismo, a que plano hkl del cristal corres-
_ponde cada una de las lineas del diagrama, determinand~ 
se al m~amo tiempo el sistema cristalino a que pertene-
. ce la sustancia estudiada y los parametres de la celd·i-
lla unidad de la misma. 
Deseo expresar mi gratitud a la Dra. MA Pilar 
Utrilla Sanchez por la ayuda prestada en este 
estudio ·cristalograf'ico. 
TABLA V 
Medida del diCractograma de Rayos X del molibdnto de ci~ 
conio obtenido por prcc ip i tac ion en disoluc ion homogenea. 
0 . 2 28. d(A) I sen e exp. 
r 
9,88 8,9521 8,76 0,00742 
15,48 5,7239 95,26 0,01791 
21,18 4,1946 59,72 0,03412 
22,4R .. 3.9549 ~,05 0,03736 
22,88 3,8867 7,35 0,03963 
23,35 3,8158 8,05 0,04101 
23,88 3,7261 12,08 0,04279 
24,78 3,6071 61,43 0,04579 
25,68 3,4689 12,08 0,04887 
25,82 3,4504 13,49 0,04975 
26,07 3,4179 9,57 0,05113 
26,26 3,3938 9,57 0,05176 
26,51 3,3621 .. 11,28 0,052~1. 
26,79 3,3276 8,36 0,05356 
27,15 3,284:; 9,26 0,05491• 
27,54 3,2387 11,28 0,05683 
27,79 3,2101 13,29 0,05762 
28,07 3,1787 16,92 0,05908 
28,6:; 3,1178 100,00 0,06129 
29,72 3,0059 10,07 0,06596 
29,88 2,9902 8,76 o,o6634 
3~,07 2,8783 20 ,1'• 0,07177 
31,41 2,8479 17,32 0,0729'• 
32,25 2,7756 5,03 0,07707 
32,85 2,7263 13,09 0,07936 
:;4,59 2,5930 20,14 o,o8826 
36,35 2,4714 16,11 0,09725 
38,25 2,3529 6,04 0,10726 
43,07 2,1001 7,05 0 1 13465 
46,18 1,9657 12,89 0,15366 
47,69 1,9069 25,38 0,16363 
48,6:; 1,8722 14,10 0,16896 
50,88 1,7946 15,10 0,18498. 
52,51 1,7455 8,06 0,19548 
- l.H5 -
Entre los metodos analiticos para la asigna-
cion de indices hemos aplicado el metodo de· Ito .(288), 
en el que se obtiene una relacion entre los espaciados, 
los parametros de la celdilla unidad y los indices de 
Miller. Sin embargo, para mayor comodidad en el calcu-
lo se halla la relacion entre los sen2 e (en lugar de 
los espaciados "d"), los indices de Miller y los param!!_ 
tros de la celdilla unidad. 
Para esto hemos llevado a cabo un estudio si~ 
tem!tico de los distintos sistemas cristalinos de mayor 
a menor simetria, es decir, cubico, tetragonal, hexago-
nal, y ortorrombico, excluyendose el monoclinico y el 
triclinico en los que hay que determinar cuatro y seis 
parametros respectivamente, por lo que es practicamente 
imposible en estos casos, asignar indices y determinar 
el sistema cristalino por el mencionado metodo. 
Como no hemos obtenido resultados positivos en 
los tres primeros sistemas, hemos pasado a estudiar el 
ortorrombico, para el que debe cumplirse la ecuacion: 
2 
sen ehkl = Ah
2 + + 
en la que A, B, y C son unos coe:ficientes que estan re-
lacionados con los parametros de la celdilla unidad por 
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las siguientes expresiones: 
A = 
' 
B = y C..: 
en donde A es la radiacion empleada, en este caso la K~ 
cje1 Cu. 
E1 problema consiste en determinar los coefi-
cientes A., B y C a partir de los sen2 9hkl experimentales. 
Es evidente que puede formarse la ecuacion cuadratica a~ 
terior en las formas: 
2 
sen 8 100 = 
2 2 
sen e110 - sen 9010 = A + B - B = A 
2 2 2 
sen 9100 = sen 8 101 - sen e001 = A + C - C = A 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Igualando se tiene que: 
2 2 2 2 2 2 2 
sen e 001 = sen eh k 1 - sen 9h k o= Ah1 + Dk1 + C - Ah1 - Bk1 :: c 1 1 1 1 
De la observacion de las tres ultimas axpresi2 
nes, puede deducirse que, si entre todos los valores de 
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2 
sen e experimentales se e£ectuan todas las diferencias 
posibles, es muy probable que aparezcan los valores que 
corresponden a los coe£icientes A, B y C y que se repi-
tan varias veces. 
, El valor que se repita mas veces puede tomarse 
como sen
2 e100 =A, se comprueba si sen
2
o 200 = 4A, se encue!! 
2 tra entre los valores de los sen ehkl experimentales. Si 
se cumple esta condicipn, puede admitirse, en principio 
que este valor es A. 
Si se considera como sen2 e010 = B, otro de los-
2 
valores que se repite y se comprueba que el sen e = 4B, 
existe en la lista de los valore~ experimentales puede 
a~itirse tambien que este valor es B. 
Con estos valores de A y B se calculan todos 
2 los sen ehko·Y se comprueba si hay coincidencias con los 
sen
2
e experimentales. Admitidos A y B, despues de compr2 
2 bar que hay coin~idencias entre los sen ehkO calculados 
y los experimentales se procede a calcularlos y los exp~ 
rimentales, se procede a calcular c, a partir de la si-
_guiente expresion: 
Se supone que el primer valor, por ejemplo, de 
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la lista de los sen2e experimentales es el sen2e011 • Se 
halla la di:ferencia entre este valor y el.calculado pa-
ra B y si resulta ser igual a alguna de las di:ferencias, 
este valor puede corresponder al coe:ficiente c. 
Con los valores hallados de A, B y C se calc~ 
2 lan todos los sen ehkl que han de coincidir con todos los 
2 
valores de sen ehkl experimentales. 
Por lo tanto hemos empezado efectuando todas 
las di:ferencias posibles entre los sen2e experimentales; 
estas di:ferencias se encuentran en la Tabla VI. El valor 
mas :frecuente encontrado en esta Tabla es 0,00138 con un 
+ error de - 0,00050 y que puede admitirse como A, ya que 
4.0,00138 = 0,00552, existe en dicha Tabla. 
El segundo valor mas :frecuente es 0,00543 y c~ 
mo tambien existe el valor 4.0,00543 = 0,02172, puede ad 
mitirse aquel valor para B. 
El valor de C sera: 
Con los valores A: 
A = 0,00138 
B = 0,00543 y 
c = 0,00199 
TAOLA VI 
2 . . 
Dif'er.ancias entr~ los .son e. expc.rimontales do molibdato de 
c irconio ot»tonido por proc ipi tac ion en disoluc ion homogl:nea 
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y aplicando la ecuacion general de este sistema, hemos 
2 , , . . 
calculado los sen a teoricos, obteniendose una total 
coincidencia con los sen2e experimentales pudiendo asig 
narse los indices de Miller correspondientes. Los resul 
tados obtenidos se encuentran en la Tabla VII. 
TABLA VII 
Asignacion de indices de ~filler para el molibdato de ci£ 
conio obtenido por prec ipi tac ion en disoluc ion homogenea. 
2 2 teor. indices sen 8 exp. sen 8 
0,00742 0,00742 011 
0,01791 0,01814 003 
0,03412 0,03378 320 
0,03736 0,03799 204 
0,03963 0,03934 023 
0,04101 0,04095 123 
0,04279 0,04280 214 
0,04579 0,04567 421 
0,04887 0,04939 030 
0,04975 0,04992 005 
0,05113 0,05087 105 
0,05176 0,05160 422 
0,05241 0,05257 503 
0,05356 0,05367 024 
0,05494 0,05509 124 
0,05683 o,o5666 032 
0,05762 0,05767 700 
0,05908 o,o5881 224 
0,06129 0,06113 330 
0,06596 0,06577 324 
o,o6634 0,06646 504 
0,07177 0,07173 514 
0,07294 0,07327 431. 
0,07707 (),07714 016 
0,07936 0,07995 622 
o,ot;826 0,08838 140 
0,09725 0,09729 723 
0,10726 0,10734" 342 
0,13465 0,13474 227 
0,15366 0,15380 053 
0,16366 0,16343 527 
0,16896 0,16954 154 
0,18498 0,18453 708 
0,19548 0,19569 060 
-:. 
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A la vista de estos resultados podemos afir-
mar que el molibdato de circonio obten~do por precipit~ 
cion en disoluci6n homogenea, cristaliza en el sistema 
ortorrombico. 
A continuacion hemos pasado a determinar los 
parame.tros de la celdilla unidad mediante las relac iones: 
' 
B = y c = 
0 
siendo A K = 1,54178 A , obteniendose los valores· de: 
Cl cu 
0 
a = 20,75 A 
b = 10,46 X 
c = 17,28 X 
como dimensiones de la celdilla unidad. 
A partir de estos valores se puede calcular el 
n6mero de moleculas por celdilla unidad, ya que vendra~ 
dadas por: 
0 a.b.c.D,sen ~ 
n molec. = -
M/N 
siendo 
D = densidad del compuesto 
A 1 t 1.:t -- 90° por trata!: sen 1 = , ya que en es e caso 1_ 
se de una celdilla ortorrombica 
M = peso molecular del compuesto 
N = ng de Avogadro 
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De la expresion anterior se deduce la necesi-
dad de conocer la densidad del compuesto. Par·a ello,· se 
ha utilizado un picnometro de 10 cc de capacidad y bene~ 
no como liquido inmiscible con el precipitado. 
Para reducir las pesadas al vacio se afiade el 
termi.no tr ( 1 - J?'), siendo tr = 0,0012 g/cc la densidad 
del aire, obteniendose como densidad corregida 
D = D'+ a- (1-D') 
Los valores calculados para la densidad del m~ 
libdato de circonio se encuentran en la Tabla VIII, asi 
como el calculo de su desviaci6n ti~icao 
TABLA VIII 
Calculo de errores 
D d 
2,314 0,116 0,013456 
2,557 0,127 0,016129 
2,543 0,113 0,012769 
2,291 0,139 0,019321 









De donde la densidad tendra el valor de: 
+ 3 D = 2,430 - 0 1 124 g/cm 
Sustituyendo este valor en la expresion del 
n6mero de moleculas por celdilla unidad se obtiene: 
-24 23 20,75.10,4~17,28.1o .2,43o.6,023.1o. 
no molec. = = 12,27 ~ 12 
446,91 
aproximando el valor a 12, ya que debe aer un n6mero en 
tero. 
Teniendo en cuenta este resultado puede reca! 
cularse el valor de la densidad, por Rayos X, sin mas que 
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a.b.c. N -24 23 20,75.10,46.17,28.10 .6,023.10 
Este valor sera mas exacto que el calculado 
con picnometro, pues estan obtenidos a partir de los P~· 
r&metros de la eeldilla u~idad, hallados por Rayos X. 
Finalmente, teniendo en cuenta las extinciones 
sistematica& de las lineas de di£racci6n y el numero de 
moleculas por ce1dilla unidad se ha determinado el grupo 
espacial (289) que puede ser 
p222 6 p mm2 
que corresponderi. en el primer caso a una celdilla primi 
tiva con tree ejes binarios, segun las tres direcciones 
de los ejes a, b y c, o en el segundo a una celdilla pri 
mitiva con dos pianos de simetria perpendiculares a los 
ejes a y b y un eje binario segun la direccion del eje c. 
Todos los resultados obtenidos se encuentran 






Datos cristalograficos del molibdato de circonio 





a = 20,75 
b • 10,46 





















Estudio experimental de las propiedades 




III.3.1) Estudio experimental de la condensaci6n d~ mo-
libdatos en soluci6n acuosa. 
Antes de llevar a cabo los estudios experimen 
tales acerca del comportamiento como cambiador del molib 
dato de circonio, obtenido por precipitaci6n cineticameB 
te controlada, hemos realizado un estudio previo, basan-
donos en datos bibliograficos, sobre la condensacion de 
los iones MoO~- cuando se acidi£ican sus disoluciones 
acuosas. 
En efecto, segun la bibliografia (290) cuando 
una disolucion de MoO~- se acidifica progresivamente se 
obtienen en primer lugar los aniones paramolibdicos 
6- , Mo7o2 q segun el equilibria: 
caso particular del equilibria simbolico: 
· nA + pB D 
n,p 
donde en este ~aso n = 7 y p = 8, equilibria que no da 
lugar a ningun punto de equivalencia, · ·y en segundo lugar 
. 2-por los aniones Moqo13_ s~gun e1 equilibria: 
2- + 4 Mo04 ·+ 6 H .. 
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que proporciona un punto de inflexion en los alrededo-
res de x = 1, 5 siendo una curva fuertemente 1.~c1i.nada lo 
cual nos hace pensar en la existencia de otros equili-
brios dentro de la zona 1 ( x ( 1, 5 • 
Segun la bibliografia (290) y segun hemos po-
dido comprobar nosotros experimentalmente por potencio-
metria, el punto de inflexion puede sufrir desplazamien 
tos segun ~a naturaleza y la concentracion de electro!! 
to de fondo empleado para mantener constante la fuerza 
ionica, observandose que cuando esta aumenta se estabi-
lizan los compuestos condensados, obteniendose mas rapi 
damente los equilibrios, sobre todo cuando su carga es 
muy elevada, puesto que, como sabemos, la influencia de 
la fuerza ionica sobre los electrolitos se acentua con 
su carga. En efecto, si aplicarnos la ley de accion de ma 




donde los terminos entre par~ntesis son actividades; si 




fAln ~ : &i+ ]P 
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y despejando la concentracion de la especie condensada 
obtenemos finalmente: 
/Dn,p.J = K 0 D,n,p 
~~ 
siendo K = K la constante aparente a la Yn n,p u ,n,p 
fuerza i6nica considerada. Sustiuyendo tendremos: 
fb .l 
n,p 
y si la carga de D 
n,p 
, 
es mas elevada ·que la de A, 0 D 
n,p 
decrece con la :fuerza ionica mas rapidamente que a A , 
por ~o que aumenta la constante aparente K • En cons~ 
n,p 
cuencia: 
a) Si en la zona estudiada existe una sola e~ 
.. 
pecie D condensada aumentara con la :fuerza ionica la 
n,p 
"netitud" del punto de equivalencia. 
b) Si existen varias especies, sus estabilida 
des relativas variaran con~ puesto·que variaran los v~ 
lores de n y la carga, observandose desplazamientos de 
la zona en que ~parece la in:flexion que es el caso tipi. 
co de los molibdatos, observado.por nosotros experimen-
talmente. 
En e:fecto 1 ·nosotros hemos llevado a· cabo med! 
das potenciometricas de la condensacion de molibdatos en 
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medio acido de dos maneras diferentes: a) en funci6n de 
la fuerza ionica y concentraci6n constante tle ~o1ibdato; 
b) en funcion de la concentracion de molibdato y a fue£ 
za ionica constante. Sus curvas potenciometricas obteni 
-
das se exponen en las figuras 10 y 11 correspondientes, 
en las cua1es pueden apreciarse todo 1o que acabamos de 
exponer mas arriba. Asi, a1 aumentar 1a fuerza i6nica se 
aprecian unos desp1azamientos del punto de equivalencia 
bacia la izquierda, aunque la_magnitud de tales desplaz~ 
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FIG. · 10 •• Curves potenciometricas obtenidas en Ia condensacion . de molibdatos 
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FIG. 11.- Curvas potenciometricas obtenidas en Ia condensacidn de molibdatos 





III.J.2) Estudio del comportamiento del molibdato de 
circonio como cambi~dor ionico mediante el 
+ + 
equilibrio Na -. H • Curvas de neut.ralizacion. 
En un cambiador i6nico inorganico a base de 
circonio (IV), los grupos funcionales responsables del 
intercambio son los restos acidos unidos a los atomos de 
metal pesado; en e~ caso del molibdato de circonio, los 
grupos funcionales son Mo04H- y el ion responsable, el 
ion H+. Para conocer la fuerza del grupo funcional como 
acido hemos trazado la correspondiente curva de neutrali 
zacion como hacen otros autores con otros compuestos in 
solubles (138 1 291). Para ello se pone en suspension acu~ 
sa una masa bien determinada de molibdato de circonio, 
se agita constante y vigorosamente y se valora con NaOH, 
afiadida desde una bureta a velocidad constante, midiend2 
se el pH de la solucion en cada momento. El ion positivo 
de la base afiadida, Na+ en nuestro caso, penetra en los 
in~ersticios de la red, intercambiandose por el ion H+, 
segun el equilibrio: 
· R - H + NaOH 
c s 
En nuestras experienci~s hemos einpleado 
NaOH 0,5M afiadida mediante una bureta ·de pi~t6n, ··con va_ 
ria·.s · veloc ida des. _Las curvas pote~c iometricas obtenidas 
son expuestas en la Figura 12 en la que p~ed~ apreciars~ 
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pH 
2 - o V Na OH = 0,1 ml/ 2 min 
+ VNa OM : 0,?.5 ml/5 min 
"" e VNa o,•N • NaOH 0.1N : 1 ml/ 5 min 
0-------·-----·--~·------·---~·-----·-----·-----·----~ 1 3 5 7 9 
meq OH-/g Mo Zr 
FIG. 12 .- Curvas de neutralizacidn del molibdato de cir 
conio a distintas velocidades de adicion del 
reactivo. 
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que· los grupos funcionales acidos son extremadamente de 
biles, no pudiendose llevar a cabo una valoracion poten 
ciometrica de. los mismos. 
III.3.3) Estudio experimental de la capacidad aparente 
- de intercambio. Curvas de saturacion. Hidroli-
sis del molibdato de circonio. 
Con objeto de conocer la capacidad aparente de 
intercambio, as! como la capacidad total de intercambio 
y el porcentaje de hidrolisis de molibdato de circonio, 
hemos llevado a cabo un estudio experimental del equil! 
brio de saturacion de dicho compuesto insoluble. Este e~ 
tudio ha consistido en poner en equilibrio masas de cam 
biador con disoluciones ~ormadas por ClNa + NaOH en las 
que la fuerza i6nica ha permanecido constante (292). 
Las disoluciones han sido preparadas de la fo~ 




Serie de disoluciones de fuerza ionica constante, 
equilibradas con 0,250 g de molibdato de circonio 
basta alcanzar la saturacion de intercambio. 
Soluciones ClNa l~f ClNa 0,75M+NaOH0 1 25M 
1 25 m1 0 m1 
2 23 ml 2 m1 
3 21 ml 
" 
m1 
4 19 ml 6 ml 
5 17 ml 8 ml 
6 15 ml 10 ml 
7 13 ml 12 m1 
8 11 ml 1/f D\1 
-
Despu£s de agitar e1 sistema durante un tiempo 
suficiente para que se alcance el equilibrio (tres horas 
en nuestro caso) se proccde a la separacion de fases por 
decantacion durante una neche, se toman alicuotas de las 
soluciones sobrenadantes y se valoran con NaOH 6 con ClH, 
segun el pH resultante. Si el pH es acido se valora con 
NaOH de concentracion apropiada y si es basico con ClH 
teniendo en cuenta que si ha habido hidr6lisis de molib-
dato de circonio, e1 ion MoO~- tambien consu~ira iones H+, 
segun hemos visto anteriormente, mediante la reaccion de 
condensacion: 
obteniendose dos puntos de equivalencia, el primero co-
rrespondiente a la neutralizacion de los OH- y el segun 
do al equilibrio anterior. 
Las curvas potenciometricas obtenidas en la 
n.eutralizacion de las soluciones resultantes de los equ,! 
librios de saturacion son expuestas en la Figura 13. 
Con los datos de los puntos de equivalencia 1 de 
los equivalentes basicos anadidos originariamente y con 
el conocimiento de los equilibrios de intercambio prod~ 
cidos en el interior del cambiador, hemos construido la 
curva que nos da la capacidad aparente de intercambio en 
funcion del pH, sobre la que puede leerse la capacidad 
total de intercambio asi como la correspondiente hidr61i 
sis producida. Esta curva es expuesta en la Figura 14, 
en la que se aprecia que la maxima capacidad de intercam 
!:·io se encuentra situada en la zona de pH comprendida en 
tre los valores 6 y 8, ya que en medios acidos la capac~ 
dad de intercambio disminuye por la competencia con los 
iones H+ y en medio alcalino se produce hidr6lisis y con 
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FIG. 13 .• Valoracion de las disoluciones resultantes de los equilibrios de· sa-












pH _ __... 
fig. 14 .- Variacion de Ia capacidad aparente de intercambio 
ionico Na+ -H+ del Mo Zr { H~) en funci6n del pH 

III.4) Estudio experimenta1 de 1a fijaci6n de 1os 
t . z- 2 + cd2 + c 2 + ca 1ones n , , a , 2+ 2+ Sr y Ba , so-
bre MoZr(H+) en £unci6n de1 pH de1 medio , 
(pH tamponado), en medio acuoso. 
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En las siguientes experiencias hemos empleado 
un molibdato de circonio en forma acida ,· que represent!!_ 
mos simb6licamente por MoZr(H+), obtenido mediant~ la 
tecnica de precipitacion en disolucion homogenea (293). 
Con objeto de estudiar los coef'icientes de r£ 
d 1 . b" 1 Z 2 + Cd2 + C 2 + S 2 + parto e os cat1ones 1va entes: n , , a ,- r 
2+ + y Ba , sobre MoZr(H ) a pH tamponado, hemos preparado 
unas disoluciones de dichos cationes en concentraci6n 
O,OOlM, a partir de sus nitratos, previamente valorados 
con una disolucion patron de EDTA. Hemos elegido esta 
concentracion para evitar saturar el cambiador y acerca~ 
nos al limite de reparto. Los coef'icientes de reparto 
han sido obtenidos mediante el metodo estatico (128), 
que consiste en poner una masa de cambiador en contacto 
con un volumen de la solucion del cation a estudiar. El 
sistema se agita el tiempo necesario para alcanzar el 
equilibria, mediante un agitador oscilante, se deja re-
posar toda la noche y despues se toman porciones_ del li 
quido sobrenadante, que. se valoran co~plexometricamente 
con EDTA O,OOlM en presencia de. NET como indicador met~ 
locr6mico. 




10 m1 de (N03) 2X 0,01M 
C 1H e one • e • s • p • pH = 1 , 0 ( *) 
H20 e.s.p. 100 m1 
SOLUCION 3 
iO m1 de (N03 ) 2X 0 1 01M 
50 ml de tampon 
C1AeOH/C1AeO- O,lM 
pH ~ 3,0 
SOLUCION 5 
10 m1 de (No3 ) 2X O,OlM 
50 m1 de tampon 
AcOH/AcO- 0,1M 
pH = 4·,o 
H20 c.s.p. 100 m1 
SOLUCION 2 
ClH cone. e.s.p. pH= 2,0 
SOLUCION 4 
10 m1 de (N03) 2X 0,01M 
50 m1 de tampon 
C1AeOH/ClAeO- 0 1 1M 
pH = 3,5 
SOLUCION 6 
10 m1 de (N03 ) 2X 0 1 01M 
50 m1 de tampon 
AcOH/AeO- 0,1M 
pH = 4,5 
H2o c.s.p. 100 ml 
(*) c.s.p. = eantidad sufieiente para 
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S.OLUCION 7 SOLUCION 8 
10 ml de (No3> 2x O,OlM 10 ml de (N03) 2X O,OlM 
50 inl de tampon 50 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM AcOH/AcO- O,lM 
pH = 5,0 pH = 5,5 
H20 c.s.p. 100 ml H20 c.s.p. 100 ml 
siendo X los cationes Zn2 +, Cd2+, Ca2+, ·sr2+ o B 2+ a • 
En estas experiencias hemos mantenido constan 
te el pH, utilizando para ello tres tipos de tampones: 
solucion de acido fuerte, de acido monocloroacetico/m2 
nocloroacetato de pKA = 2,7 y solucion de acido acetico/ 
/acetato de pKA = 4,7. 
De cada disolucion se toman 50 ml que son los 
+ que se ponen en contacto con 0,25 g de MoZr(H ). El tie~ 
po de agitacion ha sido de una hora, y despues de sepa-
radas las fases, se han tomado tres porcione~ de cada una 
de ollas valorandose complexome.tricamente. con· EDTA O,OOlM, 
utilizando negro de·eriocromo T como indicador. 
La:formula que utiliiamos para calcular los 










PM = ~oe£iciente de reparto del cation a estudiar 
v = 
m = 
c = 0 
c = eq 
volumen de la disolucion 
masa del cambiador 
concentracion inicial del cation 
concentraci6n del cation despu6s de a1can-
zarse e1 equilibria. 
Tambi6n puede aplicarse la r6rmula: 
v V~DTA. - ~DTA (---------------) 
m ~DTA. 
donde PM' V y m tienen la misma signi£icaci6n que ante-
riormente hemos expuesto y 
0 VEDTA = vo1umen de EDTA necesario y justo para 
complejar el cation antes de comenzar el 
equi1ibrio. 
X VEDTA = volumen de EDTA necesario y justo para 
comp1ejar el cafion despues de alcanza£ 
se el equilibrio. 
Los resultados obtenidos en estas experiencias 
estan expuestos en la Tabla XI. 
TABLA XI 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio 
de la variacion,en ~unci6n del pHJde los coe~icien 
. 2+ 2+ 2+ -=- 2-e: 2+ tes de reparto Zn , Cd , Ca , Sr y Ba sobre 
MoZr(H+) en medio acuoso. 
pH Pzn2 + PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
1,0 - - 7,:56 - :550,00 
2,0 40,00 - 66,00 - 780,00 
,3,0 .35,00 - 74,00 4,00 1040,00 
:5,5 26,00 •J - 74,00 18,00 1,340,00 
4,0 20,00 12,00 76,00 20,00 1180,00 
4,5 28,00 38,90 78,00. 18,24 1080,00 
5,0 23,40 62,00 77,00 17,60 1180,00 
5,5 20,00 58,20 71,00 15,00 1040,00 
Los resultados expuestos en la Tabla XI se e!! 
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fig. 15 .- Variacion de los coeficientes de reparto de 
Zn1 • I Cd2• I Ca2 • I Sr2• y Ba2·1 Mo Zr ( H + ) 
en funcion del pH. · 
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III'.4.1) Discusion de los resultados obtenidos experi-
mentalmente. 
En este apartado hacemos un comentario de los 
resultados obtenidos experimentalmente en el estudio 
de la variacion con el pH de los coeficientes de repar-
. 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ to de los cat1ones Zn , Cd , Ca , Sr y Ba , sobre 
molibdato de circonio en forma acida, en medio de pH 
tamponado. 
En estas experiencias hemos utilizado disolu-
ciones tamponadas para mantener constante el pH, como ya 
hemos mencionado anteriormente, pudiendo observarse al-
gunas diferencias notables en cuanto a los coeficientes 
de reparto de los cationes estudiados. En. efecto, en la 
F.igura 15 puede observarse que los coeficientes de re -
parto tienen valores bajos, para valores de pH comprend! 
dos entre 0 y 1,5,para todos los cationes, excepto para 
2+ 
el Ca que alcanzan valores muy elevados. Entre 1,5 ( 
<... pH ( 4, ]os., coeficientes de reparto aumentan y pasa-
do el valor de· pH=4,_ perma~ecen con unos valores casi 
constantes. Tambi~n hemos podido apreciar que la secuen· 
cia de afinidad por el cambiador es: 
· .Ca2+> Ba 2 +· > Sr2+ 
Cd2+ > Zn2+ 
y 
produci~ndose inversiones en el caso de esta ultima pareja. 
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III.4.2) Calculo de algunos factores de separacion. 
A la vista de los resultados representados en 
la Figura 13, podemos preveer teoricamente una serie de 
separaciones simultaneas, mediante el calculo de algu-
rios f~ctores de separacion S, 
siendo: 
S~ = factor de separacion de A y B 
PA y PB = coeficientes de reparto de A y B 
respectivamente. 
Tomamos los pH mas idoneos a los cuales ya 
graficamente se puede apreciar que es factible la se-




Calculo de algunos factores de separacion en funcion 
del pH sobre MoZr(H+). 
Ca 2+ Ca 2+ ea2+ Ca 2+ Ba 2 + Ba 2+ 
pH s s s s s s 
cd2+ Sr2+ ··zn2+ Ba 2+ Sr2+ Cd2+ 
1,5 00 00 81,25 17,10 (X) 00' 
3,5 00 250,00 31,25 13,33 18,75 00' 
4,5. 59,00 107,27 45,38 15,53 6,91 3,80 
5,5 18,62 72,00 54,00 15,00 4,80 1,24 
2+ Como puede observarse, el Ca puede separarse 
f&cilmente de todos los ~em&s cationes, debido a que ti~ 
ne unos factores de separacion muy elevados. Al aumentar 
e1 pH disminuyen los factores de separacion, por lo tan 
to para una eluci6n en ~icrocolumna~ de· MoZr(H+) es ne-
cesario utilizar disoluciones tamponadas a valores de pH 
comprendidos entre 1,5 y 3;5, con 1o cual se podria pen-
s~r, al menos te6ricamente, ·en la separacion de 1a casi 
totalidad de los cationes estudiados. 

Estudio experimental de la fijacion de 
Cd2+ z 2+ C 2+ S 2+ B 2+ , n , a , r y a sobre 
MoZr(NH:) en funci6n de 1a concentracion 
+ de NH 4 en disolucion acuosa. Transforma-
cion del cambiador. 
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En el presente apartado exponemos las experien 
cias realizadas sobre el estudio de los coeficientes de 
d Cd2* Z 2+ C 2 + S 2+ B 2+ b 1 b reparto e 1 n 1 a 1 r y a , so re mo i d~ 
to de circonio en forma amonica, en medio am6nico de con 
centracion comprendida entre 1M y 10-3M, a un pH tampo-
nade a ~n valor de 4,5. 
Para ello hemos tenido que transformar la ma-
triz cambiadora en su forma am6nica, es decir con los 
grupos H+ sustituidos por grupos NH4, pudiendo emplear-
se una reaccion de neutralizacion simple: 
+ H + NHJ NH+ 4 
muy desplazada bacia la derecha como lo indica el valor 
de la constante de equilibria 
aunque en realidad si consideramos que ademas de reac-
cion acido-base, es reaccion intercambio 
+ NH3 s NH+ 4c 
siendo c y s las fases cambiador y 'disolucion respectiv~ 
J 
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mente, este equilibrio no esta tan desplazado bacia la 
Cormacion del cation amonio por la falta de·movilidad 
del H+ y por el posible impedimenta de penetracion del 
NH3 en la red de la matriz. 
No obstante, es posible, en la practica, rea-
lizar la transformacion de un cambiador de su forma aci 
da en su forma am6nica, sin mas que agitarlo durante un 
tiempo suficientemente largo con una disolucion amonia-
cal. Esto se puede bacer en el caso del fosfato de cir-
conio (294), pero no en el caso del wolframato ni del m2 
libdato de circonio, ya que son productos facilmente hi-
drolizables cuando se alcanzan determinados valores de 
pH. Por este motivo bemos utilizado una reaccion de in-
tercambio del tipo: 
+ ~+ 4s + ~+ 4c 
Para ello se agita el cambiador con una d~so-
luci6n de una sal amonica de concentracion 2M. En nues-
tro CaSO bemos eLlpleado nitrato amonico, siendo el tiem 
po de agitacion de 4 boras. Despues se filtra sobre una 
placa y se seca en estufa a 80°C· durante una bora y me-
dia. Es muy importante mantener siempre fijos la tempe-
ratura y el tiempo de secado, ¥Ues al aumentar alguna de 
estas dos variables, se produce la transformacion del m~ 
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lib.dato en "azul de molibdeno", que tambien per judie a a 
nuestras experiencias, ya que hemos podido comprobar que 
este producto no posee propiedades cambiadoras. 
Para llevar a cabo las experiencias que inclu1 
mos en los siguientes apartados, hemos preparado ocho di 
soluciones: 
SOLUCION 1 
5 ml de (N03) 2X. O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4:,5 
25 ml de YNH4 2M 
H2o c.s.p. 50 ml 
SOLUCION 3 
5 ml de (N03)2~ O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4,5 
6,25 ml de YNH4 2M 
H 0 
,2 c.s.p. 50 ml 
SOLUCION 2 
5 ml de (N03 ) 2X O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4,5 
12,5 ml de. YNH4 2M 
H20 c.s.p. 50 ml 
SOLUCION 4 
5 ml de (N03 ) 2X O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4,5 
7,5 ml de YNH4 1M. 
~20 c.s.p. 50 ml 
J 
SOLUCION 5 
5 ml de (N03 ) 2X O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- 0 1 1M 
de pH = 4,5 
5 ml de YNH4 0,5M 
H2o c.s.p. 50 ml 
SOLUCION 7 
5 ml de (N03) 2X 0 1 01M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- 0 1 1M 
de pH = 4,5 
2 1 5 ml de YNH4 O,lM 
H20 c.s.p. 50 ml 
- 230 -
SOLUCION 6 
5 ml de (N03 )~X O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4,5 
1 ml de YNH4 0,5M 
H20 CeSope 50 ml 
SOLUCION 8 
5 ml de (N03) 2X O,OlM 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM 
de pH = 4,5 
0 , 5 ml de YN!I 4 0 , 1M 
H20 c.s.p. 50 ml 
donde X representa cualquiera de los cinco cationes es-
tudiados: Cd2+, Zn2+, Ca 2 +, Sr2+ y Ba 2+ e Y los aniones 
No; , Cl- o I-. 
Las disoluciones asi preparadas se ponen en con 
tacto, en matraces erlenmeyers provistos de taF6n esmeri-
lado, con 0,25 g de MoZr(NH;). Se agitan durante una bo-
ra para alcanzar el equilibrio, se dejan decantar duran 
te una noche y se valoran los cationes por complexometria, 
segun hemos descrito en el apartado anterior. 
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III'.5.1) Empleo de No3NH4 en disolucion acuosa a pH 
tamponado. 
En este caso hemos utilizado N03NH4 como sal 
amonica. El calculo de los coe~icientes de reparto se h~ 
ce de ~orma analoga al apartado anterior, obteniendose 
los resultados expuestos en la siguiente Tabla. 
TABLA XIII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio 
de la variacion,en ~uncion de la concentracion de 
No3NH4 en disolucion, de los coe~icientes de repa~ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ +) to de Zn , Cd , Ca , Sr y Ba sobre MoZr(NH4 
a pH= 4,5 (tamponado). 
~03NH4/s Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
1,0 M 1,20 1,20 4,16 41,00 1044,00 
5 ,o • 10-lM 1,20 1;20 6,31 17,84 1666,00 
2 t 5-.• 1o-1M 1,20 1,20 6,31 17,40 1408,62 
10-1M 
.• 
1,5 • 1,20 1,20 6,31 23,00 1666,00 
-2 5,0 • 10 M 10,98 1,20· 8,51 27,88 1044,00 
1,0 • 10-2M 28,56 5,34 57,89 67,76 996,14 
5 ,o • 10-3M 49,34 25,40. 54,54 60,54 1366,00 
1,0 • 10-3M 70,42 30,56 52,70 116,06 1340,20 
Los resultados expuestos en la Tabla XIII 
se encuentran representados en la Figura 16. 
log p ·log P 
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FIG. 16t- VariacicSn de log· P.M en func:ion de log [ N03 NH4 1 en soluci6n: a) P.M de Zn
24 
2+ 2+ 2+ '2+ . 
y Cd ; b) PM de Ca , Sr v Ba . 
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11~.5.1.1) Discusion de los resultados obtenid~s. 
En la Figura 16 hemos representado los loga-
ritmos de los coe£icientes de reparto de los cationes: 
Zn2+, Cd2+, Ca 2+, Sr2+ y Ba 2+ en £uncion del logaritmo 
de la concentracion de No3NH4 en disoluci6n, pudiendo 
comprobarse que se obtiene la secuencia: 
Ba2 + > Sr2 + > Ca 2 + 
Zn2 + > Cd2+ 
en toda la zona de concentraciones. 
y 
En e1 caso del Zn2 + y Cd2+ los coeficientes 
de reparto tienen unos valores muy bajos, para elevadas 
concentraciones de No3NH4 en solucion, aumentando para 
· r 2+ 
una concentracion de _N0
3
NH4 1 1 0.10-;M para el Zn y 
1,0.10-2M para el Cd2+, basta llegar a un valor en el 
que practicamente se mantienen constantes. 
El Ba 2 +.· por el contrario alcanza valores muy 
elevados en los coe£icientes de reparto, en el interva-
2+ 2+ . lo de concentraciones estudiado. El Ca y el Sr tie-
nen unos coeficientes de·reparto muy parecidos, dismin!!, 
yendo a medida que aumenta la c~ncentracion de nitrato 
am6nico en disoluci6n. 
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III.5.1.2) C&lculo de algunos factores de separaci6n. 
Como puede apreciarse en la Figura 16 existen 
algunas zonas de concentracion en las que podria lleva~ 
se a cabo, teoricamente una separacion de la mayoria de 
los cationes estudiados. Para ello, calculamos de la mi~ 
ma form~ que en el apartado anterior, algunos factores 
de separacion, con los que podemos construir la siguien 
te Tabla XIV. 
TABLA XIV 
Ca1culo de algunos factores de separacion en funcion de 
1a concentracion de N03NH4 en diso1uci6n. 
/No3NHJ/8 
B 2+ Ba 2 + s 2+ Zn2+ 
s a2+ s Ca 2+ s r2+ SCd2+ Sr Ca 
1,0 M 25,46 250,96 9,86 1,00 
2,5 • 10-1M 80,96 223,24 2,76 1,00 
0 -2 5 t • 10 M 37,45 122,68 3,28 9,15 
-3 1,0. 10 M 11,55 25,43 2,20 2,30 
Te6ricamente podemos decir que en estas condi 
. • 6 c 2 + s 2+ ciones, es muy dif1.cil la separaci n a - r , siendo 
, ·' B 2+ C 2+ B 2+ S 2+ . faci1 la separac1on a - a y a - r deb1do a la 
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gran di:ferenc ia existente entre los val ores de s·us coe:fi 
cientes de reparto. Con respecto al Cd2+ y al Zn2+ hay 
una zona entre 1,0 .10-1M ( /N03NHq! s < l,OM. en donde es 
practicamente imposible la separacion, pudiendose reali-
~ zar para valores de /N03NH~8 bajos. 
i 
111.5.2) Empleo de ClNH4 en disolucion acuosa a pH tam-
ponado. 
En este caso hemos empleado C1NH4 como sal amo 
nica, obteniendose los resultados expuestos en la Tabla 
XV. 
TABLA XV 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion,en :funcion de la concentracion de ClNH4 en di 
1 ' 1 :C d Zn2+, Cd2+, so ucion, de os coe icientes de reparto e 
Ca2+, Sr2+ y Ba 2+ sobre MoZr(NH;) a pH= 4,5 (tamponado). 
/C1NH4.J s Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ p ·2+ Ba 
1, OM a,oo 4,08 1,20. 25,23 110,75 
-1 5,0.10 M 10,00 13,66 1,20 10,00 99,69 
-1 2,5.10 M .. 10,00 4~55 1,20 95,65 139,65 
-1 1 1 5.10 M 14.,00 9,86 1,20 5,99 179,61 
-2· 5,0.10 M 18,00 11,40 ·1,45 42,21 268,76 
-2 1,0.10 M 98,00. 21-,4.8 7,19 75,43 445,33 
5 ,0.10-3M· 136,00 35,28 ·s,<?2 85,53 509,16 
-3 1,0.10 M 166,00 39,22 8,51. 75~0? ·. 596,71 
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Los resultados expuestos en la Tabla XV se en 
cuentran representados en la Figura 17. 
Discusion de los resultados obtenidos. 
Hemos utilizado ClNH4 como sal amonica para 
seguir estudiando los coeficientes de reparto de los c~ 
. 2+ C 2+ Ca2+ S 2+ B 2+ , t1ones: Zn , d· , , r y a para observar que 
influencia ejerce este medio clorurado, sobre todo en el 
2+ 
caso del Cd 1 frente al que presenta un mayor poder com 
plejanteo 
En la Figura 17 hemos representado los logarit 
mos de los coeficientes de reparto de los cationes esty 
diados, en funcion de los logaritmos de la concentracion 
de C1NH4 en disolucion. Como puede observarse, sigue man 
teniendose la secuencia obtenida en el apartado anterior. 
Se produce una mayor rijacion de los cationes a medida 
que d±sminuye la concentraci6n de sal am6nica. En el CA 
2+ 2+ 
so del Zn y del Cd los valores de los coeficientes 
de reparto son muy parecidos, con lo cual se dificulta 
te6ricamente, su separaci6n cromatografica en columnas. 
Con respecto al empleo de N03NH4 , hay una di~ 
minuci6n general en los valores de casi todos los coefi 
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Calculo de algunos ~actores de separacion 
Ca1culamos, como en el apartado anterior, los 
Cactores de separacion de algunos cationes, para de es-
ta manera poder predecir, en lo posible, la separacion 
simultanea ·de los mi~mos por elucion en microcolumnas 
/ . + 
de MoZr(NH4 ). Para ello construimos la Tabla XVI. 
TABLA XVI 
Calculo de algunos Cactores de separacion en ~uncion de 
la concentracion de CINH4 en disolucion. 
2+ 2+ 2+ Zn2 + 
/CINHJ/s 5~~2+ s~:2+ 5~~2+ SCd2+ 
1,0 M 4,39 92,29 21,02 1,96 
1·,5 • 10-lM 29,98 149,67 4,99 1,42 
5 ,o • 10-2M 6,37 185,35 29,11 1,58 
1,0 • 10-3H 7,95 70,12 8,82 4,23 
A 1a vista de 1o~ resultados expuestos_en 1a 
r b1 XVI d 1 ·' B 2T s 2+ · a a pue e predecirse a separac1.on a - r pa-
, C NH o-1M d B 2+ C 2+ ra una concentracion de 1 4 1,5.1 , la e a - a 
·~ -2 2+ 2+ , para una concentrac1.on 5,0.10 M; 1a de Sr -Ca es mas 
dificil pero podria 11evarse a caho a una concentracion 
5 ,0.10-2M, siendo 1a de Cd2+- Zn2+ practicamente imposi-
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ble' en estas condiciones de trabajo. 
III.3.3l Empleo de INH4 en disolucion acuosa a pH 
tamponado. 
En este apartado exponemos las experiencias 
·realizadas sobre los equilibrios de intercambio de 
Zn2+, Cd2 "*'·,. Ca2+, Sr2+ y Ba2* en un medio complejante 
£ormado por INH4• El INH4 origina reaccione~ de £ormaci~n 










que como estan cargados negativamente, (pueden estar con 
menos cargas negativas, o ser electricamente neutros), 
tienen disminuida su afinidad por el cambiador cationico, 
que ademas esta relacionada c~n la concentracion de INH4 
en disolucion. En e£ecto, un aumento de la concentracion 
de esta sal en disolucion hace dismi~uir la afinidad del 
cation por el cambiador por dos razones: 10) aumento de 
la concentracion del cation antagonista y 20) aumento 
de la concentracion de· halogenuro y como· consecuencia, 
aumento de la formaci6n de· complejos haiog~nados carga-
dos negativamente o neutros, que no son -£ij~dos por el 
cambiador. 
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Hemos preparado ocho disoluciones como en los 
casos anteriores, solo que utilizando INH4 en lugar de 
N03NH4 o de C1NH4 o Al emplear INH4 hay que tener en cuen 
ta que como el cambiador utilizado es un oxidante, se 
-
produce I 2 • Esto se puede evitar anadiendo a las disolu-
ciones de partida la cantidad estequiometrica de tiosul-
fato, con lo cual la concentracion que se tiene de I- es 
la real. 
Se han puesto en contactq 50 ml con 0,25 g de 
MoZr(NH~) y despues de agitados durante una bora, se de·-
jaron reposar durante una noche, valorando mas tarde los 
cationes complexometricamente con EDTA l,O.l0-2M, utili-
zando NET como hablamos mencionado anteriormente. L~s r~ 





Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de 1a concentracion de INH4 en di 2+ 2+ 
so1ucion, de los coeficientes de reparto de Zn , Cd , 
Ca 2+, Sr2+ y Ba 2+ sobre MoZr(NH:) a pH= 4,5 ( tamponado). 
fiNH.J/
8 Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
1, 0 M 17,88 7,04 40,80 1,20 46,82 
5 ,o • 10-1M 18,56 5,55 12,26 1,20 46,81 
2,5 • 10-lM 16,33 6,18 7,87 1,20 59,17 
1,5 • 10-1M 16,33 3,46 15,22 1,20 91,56 
5 ,o • 10-2M 30,43 3,12 15,22 22,25 19lf,50 
-2 1,0 •. 10 M 49,41 2,73 54,18 92' 14 . 436,86 
-3 5, 0 • l.O M 64,01 9,86 71,35 108,13 501,50 
--3 1 1 0. 10 M 176,55 15,98 98,36 148,59 537,55 
Los resultados expuestos en la Tabla XVII se 
encuentran representados en la Figura 18. 
IIIo5.3.1) Dis~usion de los resultados obtenidos. 
En la Figura_18 hemos representado los resul-
tados de la~ experiencias realizadas, stibre~la variacion 
2+ 2+ -2+ 2+ de los coeficientes de reparto de Zn , Cd. , Ca , Sr · 
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FIG. 181" Variacion de log ~ en funcion de log [ INH•l en solucion: a) PM de z 2+ d2" n y C 
2• 2+ z+ b) PM de C'l ,,Sr y Ba . 
cen~racion de INH4 en disolucion. 
Se puede apreciar en dicha grafica que se si-
gue manteniendo la secuencia obtenida en los apartados 
t · P 1 d 1 z· 2 + Cd2+ h d" · an er1ores. ara e caso e n y , ay una 1sm~
nuci6n de la fijacion para elevadas coneentraciones de 
INH4 en solucion, bien por la formaci6n de complejos y~ 
durados, o bien por aumento de la concentracion del ca-
tion antagonista, el ion NH; en nuestro caso. 
C 1 C 2+ S 2+ B 2+ d on respecto a a , r y a po emos de-
cir que hay una disminucion de los coeficientes de repa£ 
to, para grandes concentraciones de INH4 en solucion, a~ 
mentando a medida que disminuye esta, observandose una 
inversion para el Ca 2 + y Sr2+ para l,OM < /INH4/ 8 ( 5,0.10-
2M 
C&lculo de algunos factores de separaciori. 
En este apartado calculamos algunos factores 
de separacion de estos cationes, en zonas· en las que p~ 
de~os predecir te6ric~mente su separacibn, para ello 





Ca1cu1o de algunos Cactores de separacion en fun-
cion de la concentracion de INH4 en diso1ucion. 
2+ 2+ 2+ Zn2+ fiNHJ/s 5~~2+ 5~:2+ 5~~2+ 5Cd2+ 
1,0 M 39,02 1,15 31t,oo 2,54 
2,5 • 1o-1M 49,31 7,52 6,56 2, 4 
5 ,o • 10-2M 8,74 12,78 1,46 9,75 
1 ,o • 10-3M 2,91 5,46 1,51 11,05 
' 
Teniendo en cuenta los resultados expuestos 
en 1a Tabla XVIII, podemos predecir teoricamente la se-
·' B 2+ 5 2+ INH parac1ov a - r para una concentracion de 4 
0~1M B 2+ C 2+ , 2,5.1 , 1a de a - a para una concentracion 
5,0.10-2M, 1a de Ca 2+- 5r2+ para una concentracion 
1 1 0M y 1a de 
-3 1 ,0.10 :t-l. 
para una concentracion 
Correcci6n de los coeficientes de reparto 
mediante la teoria de Debye-Hiickel-Bronsted 
Como ya expusimos en la parte teorica de esta 
Memoria, la medida de la pendiente de la recta log PM= f( log. 
thriV 
8
), nos indica si el intercamb·io ionico tiene lugar corre£_ 
tamente en una proporcion del 100%, o si existen fenom~ 
nos colaterales que lo desvian del comportamiento ideal. 
Efectivamente, si consideramos que el interca~ 
bio tiene lugar segun las previsiones teoricas, la pen-
diente de la recta antes mencionada debe ser (-2) y si 
no se obtiene esta pendiente puede ocurrir que otros f~ 
n6menos como los debidos a la influencia de la fuerza i6 
nica principalmente, se superpongan al proceso de inter-
cambio alterando en consecuencia los valores de los coe-
ficientes de reparto. Asi segun expusimos en el aparta-
do II.l.l) de.~sta Memoria, el coeficiente de reparto e~ 
perimental, se convierte en el teo.rico o corregido, se-
gun la ley de Debye~Huckel-Bronsted, multiplicando por 
la relaci6n 
de los cinco cationes estudiados: Zn2 +, Cd2+, Ca2~, Sr2+ 
. 2+ y Ba • 
Hemos corregido los valores de los coeficien-
tes de reparto de algunos de los cationes empleados en 
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nuestro trabajo experimental, cuando el medio empleado 
ha sido un medio simple y en ausencia de diso.lventes· O!: 
g&nicos, para no complicar extremadamente el c&lculo de 
los factores de actividad. 
En la tabla XIX exponemos estos valo -
res y en las Figuras 19 y 20 hemos representado los co~ 
ficientes de reparto corregidos segun la teoria de Debye-
-Huckel y de Debye-Huckel-Bronsted. 
Discusi6n e interpretacion de los resulta-
dos obtenidos. 
Como era de esperar y segun hemos senalado r~ 
petidas veces a lo largo de la present£ Memoria, la Ci-
jacion de los cation~s estudiados sobre molibdato de ci~ 
conio, no responde unicamente a un proceso de intercambio 
ionico, sino qua deben interv~nir otros fenomenos, prin-
cipalmente el de adsorcion, muy frecuente en solidos de 
gran superficie especifica, como es posiblemente el caso 
de molibdato de circonio obtenido por nosotros. 
En efecto, a pesar de haber corregido los co~ 
ficientes de reparto, para tener en cuenta la inZluencia 
debida a la concentracion salina del medio (fuerza ioni-
r / f 
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~o3 NH!/5 ~ 
1, OM 1;10 
-1 5,0 •. 10 M 0,60 
2 .:: lO .. lM 
' ;,1 • . 0,35 
-1· 1,5.10 M 0,25 
-2 5,0.10 M 0,15 
-2 1,0.10 r-1 0,11 
-.3 5,0.10 M 0,11· 
1,0 .10-3~1 0,10 
/ClNHJ/ s jN 






-3 5,0.10 M 0,11 
. -.3 1,0.10 M 0,19 
TADLA XIX 
Correccicn de los coe£icientes de rcparto mediante la teoria de 
Debyo - Huckel - Dronsted 
z 2+ z 2+ Cd2+ Cd2+ s 2+ s 2+ 
-log 0 NH+ -log ~M2+ p n p n p p p r p r 4 exp. corr. exp. corr. exp. corr. 
·. 
0,23 1,01 1,20 4,30 1,20 4,30 41,00 144,54 
0,20 0,86 1,20 3,44 1,20 3,44 17,24 51,28 
,0,18 0,75 1,20 2,94 ).,20 2,94 17,40 42,66 
0,16 o·,GT 1,20 2,67 1,20 2,67 23,00 51,28 
0,14 0,57 10,98 21,13 1,20' 2,.32 27,88 53,70 
0,13 0,51 28,56 51,50 5,34 9,61 67,76 120,23 
0,1.3 0,50 49,.34 87,96 25,40 45,.32 60,54 107,15 
0,12 0,49 70,42 12.3,76 ,30,56 5.3,97 116,06 116,06 
z 2+ z 2+ Cd2+ cd2+ c 2+ c 2+ 
-log 0 NH+ -log~ M2+ p n p n p p P a P a 
4 exp. corr. exp. corr. exp. corr. 
0,2.3 1,01 8,00. 28,18 4,08 14,94 1,20 4,26 
0,20 0,86 10,00 28,84 1,3,66 38,90 1,20 .3,47 
0,18 0,75 10,00 24,55 4,55 11,22 1,20 2,95 
0,16 0,67 14,00 31,62 9,86 21,88 1,20 2,69 
0,14 0,57 18,00 .34,67 11,40 22,.39 1,45 2,82 
0,13 0,51 98,00 173,78 21,48 38,02 7,19 12,88 
0,1.3 0,50 136,00 239,88 .35,28 6,3,09 5,02 8,91 
0,12 0,49 166,00 281,8.3 .39,22 69,18 8,51 1.5,13 












































ca), las pendientes de las rectas: log PM= f logfNHZ.ls, 
no resul tan ser ( -2) en la mayor parte de los· casos ·es-
tudiados, pudiendo apreciarse que tanto la adsorcion c2 
mo la fuerza ionica pueden considerarse como responsa -
bles de las desviaciones del comportamiento ideal obse~ 
vado. 
III.6) E t d . . t 1 d 1 ~·. . d z 2 + s u 10 exper1men a e a ~1JaC1on e n , 
sr
2+ y Ba2+ sobre MoZr(NH;_> ___ e_n __ 
medias semiacuosos yodurados a pH tamponado. 
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En este apartado se exponen las experiencias 
realizadas sobre los equilibrios de fijacion de los ca-
t . 7~2 +.· Cd2+ C 2+ S 2+ B 2+ d" d d 1ones ~' , , a , r y a en me 10s yo ura os 
hidroorganicos sobre molibdato de circonio, obtenido por 
precipitacion en disolucion h~mogenea y transformado en 
MoZr(NH;) por intercambio con una sal amonica. 
Hemos encontrado pocos trabajos en la biblio-
graf!a relativos al empleo de disolventes no acuosos en 
intercambio ionico, sobre matrices cambiadoras inorgani 
cas. Sin embargo, el estudio de estos medios ampl!a mu-
cho las posibilidades de utilizacion de estos cambiado-
res, como se ha podido probar en el campo de los cambi~ 
dores de naturaleza organica (resinas). 
Al cambiar de medio, variando la constante di~ 
lectrica asi como las propiedades acido-basicas del di-
solvente, no solo se alteran las constantes de equili-
brio, sino que incluso se produce la aparicion de nue-
v~s especies quimicas o dejan de existir otras especiee 
presentes en medios acuosos. Por otra parte, el numero 
de· disolventes que se puede utilizar es niuy e·levado, si 
se t~enen en cuenta los disolventes puros a temperatura 
ordinaria, los disolventes puros a alt~ tempe~atura, a~i 
como las distintas m~zclas.de disolventes a baja, normal 
y •alta temp~ratura. Por lo tanto el nlunero de disolven-
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tes se puede multiplicar casi por infinito, asi como 
las posibilidades de su empleo. 
En nuestro caso vamos a utilizar mezclas de 
agua-alcoholes (metanol, etanol, propanol-!, propanol-2) 
y agua-acetona, en el estudio del intercambio de los c~ 
+ tiones mencionados sobre MoZr(NH4). 
~e una manera similar a como hemos venido ha-
ciendo en experiencias anteriores, es decir utilizando 
el metodo estatico, hemos estudiado los coeficientes de 
. 1 Z 2+ Cd2+, C 2 + Sr2+ y Ba2 + reparto de os cationes n 1 a 1 en 
medios semiacuosos variando la proporcion de disolv~nte 
organico de 20% a 60%. Para ello hemos empleado las si-
guientes disoluciones: 
SOLUCION 1 
5 ml de (N03}2X 0 1 01 M 
20 ml de tampon 
12 1 50 ml de INH4 2 1 0M 
V ml de disolvente 
SOLUCION 2 
5 ml d~ (No3 >2x 0 1 01 M 
20 ml de tamp6n 
AcOH/AcO- 0, 1M (pH= 4, 5) 
6,25 ml de INH4 2 1 0M 
V ml de disolvente 
SDLUCION 3 
5 ml de (N03) 2X 0 1 01 M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- 0 1 1M (pH= 4,5) 
7 1 50 ml de INH4 1 1 0M 
V ml de disolvente 
SOLUCION 5 
5 ml de (N03 ) 2X 0 1 01 M 
20 ml de tampcSn 
Ac OH/ Ac 0- 0, 1M (pH = 4 , 5) 
5 1 00 ml de INH4 0,5M 
V ml de disolvente 
·soLUCION 7 
~ ml de (N03 ) 2X 0,01 M 
20 ml de tamp6n 
AcPH/AcO- O,lM (pH= 4,5) 
2 1 50 ml de INH4 0,1~ 
V ml de disolvente 
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SOLUCION 4 
5 ml de (No3 > 2x 0,01 M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O, 1M (pH= 4, 5) 
5,00 ml de INH4 1 1 0M 
V ml de disolvente 
SOLUCION 6 
5 ml ~e (N03)~X 0,01 M 
20 ml de tampon 
Ac OH/ Ac 0- 0 , 1M (pH = 4 , 5 ) 
5 1 00 ml ·de INH4 O,lM 
V ml de disolvente 
SOLUCION 8 
5 ml de (N03 ) 2X 0,01 M~ 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- 0 1 1M (pH= 4,5) 
0,50 m1 de INH4 O,lM 
V ml de disolvente 
L 
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En donde X representa cada uno de los cinco 
. . 2+ 2+ 2+ 2+. . ~· 
cat1ones estud1ados: Zn , Cd , Ca , Sr y Ba y V 
el volumen de disolvente organico necesario para obtener 
el tanto por ciento que se desee. Hemos preparado estas 
disoluciones en matraces aforados y contrastados de 50 ml 
poniendo el contenido en contacto con 0 1 25 g de MoZr(NH;), 
en matraces erlenmeyers con tapon esmerilado y resorte 
especial para mantenerlos perfectamente cerrados. Hemos 
agitado los matraces durante una bora, dejandolos en r~ 
poso toda una noche, basta decantacion completa. De ca-
da uno de ellos hemos tornado tres muestras de 10 ml de 
liquido sobrenadante, en equilibria con la fase salida, 
valorandose despues complexometricamente empleando negro 
de eriocromo T como indicador. 
Estudio del sistema Metanol-H2o- INH4_. 
El alcohol metilico,considerado como un disol 
vente disociante y por tanto analogo al agua, con propie 
dades acido-basicas ademas muy parecidas, tiene una con~ 
tante dielectrica de 32,3. Segun la Fi~ura 4 en la que 
se estudian las v~riaciones de la~ co~stantes diel,ctri 
cas de las distintas mezclas que pueden formarse con el 
agua, vemos que las constantes dielectricas de las mez-
clas agua-metanol al 20 1 40 y 60% son 71 1 0 1 61,2 y 41,5 
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respectivamente. 
Como puede comprenderse la influencia que 
ejercen tales medios sobre los equilibrios de disocia-
cion, que dan lugar a especies cargadas positivamente y 
cargadas negativamente, se hara en el sentido de dismi-
nuir la constante de disociacion con el aumento del tan 
to por ciento de disolvente de mas baja constante diele£ 
trica, en nuestro caso e1 metanol. 
Los equilibrios de intercambio que hemos de 
estudiar son del tipo 
-
tr + 2NH+ 4s 
siendo M2 + el cation bivalente considerado y los subin-
dices (s) y (c) las fases solucion y cambiador respecti 
vamente. Ahora bien,estos equilibrios son modi1icados a 
lo largo de nuestras experiencias por tres factores, que 
co·ntrolamos sin di1icultad y que son! concentracion de 
ion amonio en disolucion; concentracion de ion yoduro y 
concentracion de metanol. 
·El aumento de NH+ en disolucion ·tiende a retro 4: . . . -
~ gradar el equilibrio anterior, disminuyendo en ~onsecuen 
cia ~1 coeficient~ de reparto del ion bivalente. 
L - 25H -
El aumento de I- en disolucion puede tambien 
retrogradar el equilibria de intercamb~o, disminuyendo 
el coe~iciente de reparto del ion bivalente, si dicho 
ion es susceptible de formar complejos yodurados, pues-
to que al equilibria de intercambio anterior se le su-
perponen estos otros 
M2+ + I- MI+ 
MI+ + I- MI 2 :q 
• 




donde las especies MI+, MI 2 y MI~n- 2 )- est&n exclu!das-
totalmente de la matriz cambiadora de cationes. 
\ 
Ademas estos equilibrios estan favorecidos por 
el. hecho de que la constante dielectrica del medio dism!, 
nuye con el aumento del tanto por ciento de disolvente 
, . 
organ1co. 
Naturalmente todo esto es aplicable a los ca-
tiones que forman complejos con el ion yoduro, puestc que 
el comportamiento de los dem's cationes, respond~r! a 
otros ~enomenos que mas tarde discutiremos debidamente. 
En nuestro caso hemos estudiado experimental-
! Z 2+ C.d2-«· t c 2+ mente os coeficientes de reparto de n , a , 
Sr2 + y Ba 2+, sobre molibdato de circonio en forma am6ni-
- 259 -
ca, en medio metanol-agua, con un porcentaje de disol-
vente organico de 20, 40 y 60%, obteniendose los resu! 
tados que se encuentran en· las Tablas XX, XXI y XXII. 
TABLA XX 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en £unci6n de la concentracion de INH4 en di 
solucion,de los coe£icientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ +) . Ca 1 Sr y Ba sobre MoZr(MI4 1 en medJ.o INH- metanol 
( 20%) a pH= 4,5 ( tamponado). 
/IMIL/8 Pzn2+ PCd2+ Pca2 + Psr2+ PBa2+ 
-1 5,0.10 M 36,29 5.5, 42 8,90 193,20 1414,62 
.. 
-1 2,5.10 M 12,09 33,90 6,06 105,74 891,20 
-1 1 1 5.10 M. 10,53 36,12 3,08 . 71 t 92 594,40 
-1 1 t 0.10 ~1 12,09 35,28 12,74 64,60 509,28 
-2 16,68 33,36 1·4 t 12 63,52 409,20 
1
5,0,10 M 
-2 22,96 55,42 48,42 97,86 357,86 ! 1-,0.10 M 
--3 5;0.10 M 26,50 67,72 52,56 114,~4 367,42 
. -3 1,0.10 M 28,08 -, 83,88 .68, 74 129,86 462,00 
Los resultados expuestos en la Tabla XX se en-
cuentran representados en la Figura 21. 
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FIG. 21.- VariacicSn de log PM en funcion ·de log [ INH• l en solucion de metanol al 20 •t. : 
) 2+ 2+ . 2+ 2+ 2+ . a PM de Zn y Cd ·; b) PM de Ca , Sr y Ba . 
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TABLA XXI 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de la concentracion de INH4 en di 
solucio·n,de los coeficientes de reparto de Zn2! Cd2+, Ca2+, 
2+ 2+ ( +) . ( ) Sr y Ba sobre MoZr NH4 en med1o INH4-metano1 40% 
a pH= 4 1 5 ( tamponado). 
/INH4./ s PZn2+ PC.d2+ PC.a2+ Psr2+ PBa2+ 
5,0o10-1M 36,12 1,20 25,90 851,02 3800,00 
2 1 5.10-lM 30,68 1,20 16,32 347,86 1741,74 
-1 1,5.10 M 13,41J: 1,20 15,64 324,16 1800,00 
-1 1,0.10 M 12,08 1,20 15,64 188,66 2022,22 
-2 5,0.10 M 9,86 4,70 18,64 201,54 1950,52 
-2 1,0.10 M 18,10 16,68 30,24 268,18 1618.18 
-3 5,0o10 M 15,74 22,22 34,48 283,56 2876,92 
1·,0ol0-3M 22,96 33,36 36,38 283,56 3371,42 
Los resultados expuestos en la Tabla XXI 
se encuentran represent~dos en la Figura 22. 
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· FIG. 22.- Variaci6n de log PM en funcion de log [ INH4 ] en solucion de metanol al 40 •1.: 
2• 2• 2• 2+ 2+ 
a) PM de Zn y Cd ; b) PM de Ca , Sr y Ba . 
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TABLA XXII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de la concentracion de INH4 en d!. 
solucion, de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
Ca2+, Sr2+ y ·Ba 2 + sobre MoZr(NH~) en .medio INH4 - metanol 
( 60%) a pH= 4, 5 ( tamponado). 
[INHf/ 
5 PZn2+ PCd2+ Pca2+., Psr2+ PBa2+ 
-1 5,0.10 M 163,62 32,54 44,88 647,72 7207,40 
-1 2,5.10 M 79,32 13,66 31,80 520,26 4451,16 
-1 1' 5010 }1 32,54 1,20 25,16 400,58 9800,00 
-1 1,0.10 M 28,30 1,20 30,24 311,16 19800,00 
-2 5,0.10 M 23,20 7,02 26,66 212,00 7207,40 
-2 1 1 0.10 M 23 t 9"6· 16,68 27,66 229,16 7207,40 
-3 5,0.10 M 23,96 22,22 31,02 247,82 8495,64 
1,0.10-3M 23,96 28,30 34,48 279,06 9800,00 
Los resultados expuestos en la Tabla XXII 
se encuentran representados en 1a Figura 23. 
IIIo6.1.1) Discusion de los resultados obtenidos espe-
rimentalmente. 
En las Figuras 21,22 y 23 hemos representft 
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bre· el intercambio ionico de Zn2 +, Cd2~, Ca 2+, Sr2+ y 
Ba 2+. en medio INH4 empleando mezclas de agua-metanol, 
que varian desde el 20 al 60% de disolvente organico, 
para modificar la constante dielectrica del medio. En 
1 1 C 2+ S 2+ B 2+ e caso de a , r y a puede observarse un au-
mento en los valores de los coeficientes de reparto al 
aumentar el tanto por ciento de disolvente organico, s~ 
bre todo en las zonas de elevada concentraci6n de INH4 ; 
la secuencia que se ha obtenido ha sido la misma que en 
anteriores experiencias, es decir: 
Ba 2 + ) Sr2 + ') Ca 2 + 
En cuanto al Zn2+ y al Cd2 + se aprecia una 1! 
gera disminucion de los coeficientes de reparto al au-
mantar el tanto por ciento de disolvente organico, para 
concentraciones pequenas de INH4 en solucion, en cambio 
se producen inversiones y descensos bruscos de los coe-
2+ . . 
ficientes de reparto del Cd en las zonas de elevadas 
concentraciones de INH4 , al aumentar el tanto por cien-
to de disolvente organico. 
En las figuras 24 y 25 hemos representado los 
2+ .• 2+ l~~aritmos de los coef~cientes de reparto de Zn , Cd , 
Ca 2 +, Sr2~ y Ba 2+ en funcion del tanto por ciento de m~ 
tanol, para .unas concentraciones de INH4 en solucion qua 
son: a) .cien veces m's elevadas, b) diez veces mas el~ 
log P
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vadas y c) del mismo orden que las· de los cationes que 
se estan estudiando, con objeto de ver la influencia que 
una mayor concentracion de especies complejantes, puede 
producir en el equilibria de intercambio ionico. 
E t 1 Z 2 + · al Cd2+, d b n cuan o a n y pue e o servarse 
que a medida que disminuye la concentracion de INH4 en 
disolucion, los coeficientes de reparto de ambos catio-
nes se hacen muy parecidos, con lo cual se dificulta su 
posible separacion conjunta en microcolumnas de MoZr(NH;). 
E C 2+. S 2+ B 2+ , n el caso del a , r y a , es posible teoricamente 
su separacion, puesto que sus coeficientes de reparto di 
fieren lo suficiente como para poder pensar en una elu-
cion simultanea de los mismos. 
Calculo de algunos factores de separacion. 
Hemos calculado,como .en apartados anteriores, 
algunos factores d~ separacion de los cationes estudia-
dos, considerando unicamente las concentraciones de INH4 
mas idoneas de las cuales se puede esperar "a priori" 
una posibilidad de sep~r~ci6n. Los tactores· de separaci6n 
se encuentran en la Tabla XXIIIo 
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TABLA XXIII 
Ca1culo de algunos ~actores de separaci6n en ~uncion 
de la concentraci6n de INH4 en disolucion y para di-
versos % de metano1. 
" 
B 2+ 2+ 2+ Zn2+ /INH4./s 5 a2+ s~:2+ s~~2+ SCd2+ Metanol Sr 
-1 5,0.10 M 7,32 158,95 27,71 1,53 
20 
-1 1,5.10 M 8,26 192,99 23,35 3,43 
-1 5,0.10 M 4,47 146,72 32,86 30,10 
40 
-1 1,0.10 M 10,72 129,30 12,06 10,66 
-1 6.3,6.3 654,76 10,29 25,58 
60 
1,0.10 M 
-2 5,0.10 M 34,00 270,34 7,95 3,30 
Segun los resultados expuestos en la Tabla XXIII, 
b 1 ·' .B 2 + S 2+ d ' 11 se comprue a que a separac1on a - r , po r1a evar-
-1 
se a cabo para una concentraci6n de INH4 1,0.10 M y a un 
6ool 1 1 1 1 ·' B 2+ C 2+ ~ de metano , a igua que a separac1on a - a • 
L , s 2+ c 2+ , a separacion r - a podr1a realizarse para una con-
-1 . . .. 
centracion de INH4 ?,0.10 My a un 40% _de metanol y la 
· ' . Z 2 -tr Cd2+, . . t . ' d INH. separac 10n n - .para una cone en rae 1~n e 4 
. 'l 
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Estudio del sistema Etanol - H20- INH4.:_ 
Como en los apartados anteriores, hemos emple~ 
do un molibdato de circonio obtenido mediante una preci-
pitacion en disolucion homogenea, en medio acido y tran~ 
M Z ( NH+ ) . ' b H+ - NH~ formado en o r 4 por reacc1on de intercam io 
agitando el producto con una disolucion de N03NH42M. 
En estas experiencias hemos utilizado un al-
cohol de menor constante diel~ctrica, con objeto de es-
tudiar la influencia del nUmero de atomos de carbono de 
los alcoholes en los equilibrios de intercambio, pues en 
mo ha podido comprobarse en el apartado anterior, hemos 
empleado metanol con una constante dielectrica de 32 1 36~ 
mientras que en esta hemos empleado alcohol etilico de 
constante dielectrica 25,0, por lo que la influencia de 
la constante dielectrica global sera un poco mas profun 
da que en el caso anterior. 
Estas experiencias han sido realizadas de fo~ 
rna semejante a la anterior, obteniendose los resultados 
expuestos en las Tablas XXIV, XXV y XXVI. 
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TABLA XXIV 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variaci6n, en funci6n de la concentr~ci6n de INH4 en d~ 
soluci6n, de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
Ca 2+, Sr2+ y Ba2+ sobre MoZr(NH:) en medio INH4 - etano1 
( 20%) a pH = 4, 5 ( tamponado) • 
frNHJ/ s Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
-1 5,0.10 M 58,73 27,27 32,86 814,76 5860,60 
-1 2 1 5.10 M 7,04 10,53 30,24 378,64 438,96 
1,5ol0-1M 5,55 9,21 27,92 265,00 875,26 
-1 1,0.10 M 5,31 12,36 34,48 209,54 1004,80 
-2 5,0.10 M 5,55 18,34 55,00 220,40 709,08 
-2 l,Oo10 M 7,04 33,64 106,30 254,74 852,62 
. -3 5 ,o 010 ~~ 1,40 30,95 138,30 242,06 976,46 
-3 1,0.10 M 4,08 35,29 157,88 257,76 1082,04 
-
Los resultados expuestos en 1a Tabla XXIV 
se encuentran representados en 1a Figura 26. 
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TABLA XXV 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en ~uncion de la concentracion de INH4 en d~ 
solucion, de los coe~icientes de reparto de Zn2 +, Cd2+, 
Ca2 +., Sr2+. y Ba 2~, sobre MoZr(NH:) en medio INH4 - etanol 
(40%) a pH= 4,5 (tamponado). 
[INHJ/
8 Pzn2+ PCd2+ PCa2+ Psr2+ PBa2+ 
-· 
-1 5,0,10 M 150,88 14,36 41,12 1434,92 6466,66 
2,5o10-1H 39,23 9,42 35,56 1146,41 3800,00 
-1 1 1 5•10 M 23,21 4,08 31,80 6.37,40 3436,36 
1 1 0olO-lM 13,18 5,32 34,48 624,00 4451,16. 
5 1 0o10- 2M 11! t 36 8,40 47,86 510,34 48oo,oo 
1,0.l0-2M 12,59 18,34 66,30 347,87 6466,66 
-3 5,0o10 M 10,53 21,48 68,42 362,84 12300,00 
-:3 1.,0.10 M 4,92 23,21 86,10 1434,92 19800,00 
Los resultados· expuestos en 1a Tabla XXV se 
encuentran representados en la Figura 27 •. 
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Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, ·en funci6n de la concentracion de INH4 en di 
solucion,de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ + . Ca , Sr y Ba , sobre MoZr(NH4 ) en medJ.o INH4 - etanol 
(60%) a pH= 4,5 (tamponado). 
fiNH4./ s Pz.n2+ PCd2+ Pca 2+ Psr2+ PBa2+ 
5,0.10-lM 225,53 20,75 106,31 1040,96 9800,00 
-1 2,5.10 M 81t,49 5,40 73,46 647,74 9800,00 
-1 1,5.10 M 50,00 2,84 61,54 592,31 9800,00 
1 1 0o10-1M 35,29 2,84 63,91 395,37 12300,00 
-2 5 1 0.10 M 19,06 3 , 1.t:6 79,45 437,77 19800,00 
-2 1,0,10 M 19,78 15,05 87,32 486,66 39800,00 
-3 5,0,10 M 18,34 19,06 95,65 495,94 39800,00 
1 1 0.10-3M 12,09 32,55 93,10 520,28 39800,00 
Los resultados expuestos en la Tabla XXVI 
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III·. 6 o 2 .1) Discusion de los resultados obtenidos ex-
perimentalmente. 
En este apartado hemos estudiado la variacion 
2+ c 2+ c 2+ s 2+ de los coeficientes de reparto de Zn , d 1 a , r 
Y Ba2 +.· en func 1 o'n d 1 t ·' d INH d" 1 _ • e a concan rac1on e q en 1so ~ 
cion y diferentes tantos por ciento de etanol. Hemos em 
pleado este disolvente, como antes hemos mencionado, p~ 
ra poder observar la in:fluencia que produce una dismin~ 
cion de la constante dielectrica en los equilibrios de 
intercambio ionico de los cationes estudiados. 
Desde luego, se sabe que una disminucion de la 
constante dielectrica produce una mayor estabilizaci6n 
de los complejos que estan unidos por fuerzas electrosta 
2+ ticas, por lo tanto en el caso del Cd , que es el que m~ 
jor forma complejos yodurados, se produce una disminu-
cion de la afinidad al aumentar el tanto por ciento de 
disolvente, sobre todo en las zonas de elevadas concen-
traciones de· INH4 en disolucion. 
Segun se obse.rva en las Figuras 26 1 . 27 y 28, 
puede comprobarse que un aumento·del tanto por ciento 
de disolvente empleado, produce un in6remento .de la· afi 
nidad, por 1~ que el intercambio se.ve favorecido, lo 
cual nos hace pensar que al producirse una e.stabiliza-
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• .cion de los pares i~nicos en el interior del cambiador, 
se favorece la entrada de los cationes. Este efecto afe£ 
taria al Zn2 +, Ca 2 +, Sr2 + y Ba 2 +, yen el caso del Cd2 + 
es mas fuerte el efeclo de formacion de complejos yodur!!_ 
dos, produciendose por lo tanto una disminucion de sus 
coeficientes de reparto. 
En las figuras 29 y 30 hemos representado los 
logaritmos de los coeficientes de reparto de los catio-
nes estudiados, en funcion del tanto por ciento de eta-
nol, para tres concentraciones de INH4 en disolucion que 
son: a) cien veces superior a la concentracion del ca-
tion ~ue se utiliza, b) diez veces superior y c) igual 
a la concentracion del cation estudiado. En el caso del 
Zn2 + Cd 2 + b . . t y se o servan 1nvers1ones para concen raciones 
-1 -2 2+ de INH 4: 1 1 0 • 10 M y 1 , 0. 10 M, mien t ra s que e 1 Ca 1 
Sr2+ y Ba2+. . • siguen la secuencia que se hab1a obtenido en 
los apartados anteriores. 
III.6.2.2) Calculo de algunos factores de separacion. 
Hemos calculado como en apartados anteriores, 
. . 
algunos factores de separaci6n de los cinco cationes e~ 
tudiados, t~niendo en cuenta s6lo ciertas cencentracio-
,nes de INH4 en soluci6n para las que te6ricamente ala 
vista de las Figuras 26, 27 y 28 puede esperarse su sep~ 
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rac~on al utilizar posteriormente microcolumnas de 
+ MoZr(NH4). 
Los factores de separacion que hemos calculado 
se encuentran expuestos en la Tabla XXVII. 
TABLA XXVII 
C&lculo de algunos factores de separacion en funcion de 
la concentracion de INH4 en disolucion y para diversos 
~ de etanol. 
" 
2+ 2+ 2+ 2+ 
Etanol fiNHJ/ s s~:2+ SBa2+ 5sr2+ 5 zn2 + Ca Ca Cd 
-1 5t0o10 M 7,19 178,53 24,79 2,75 
20 
-3 1,0.10 M 4,20 6,85 1,63 8,64 
-1 5,0.10 l-1 4,51 157,26 34,90 10,51 
40 
-3 1,0.10 M 13,80 229,96 16,66 4,72 
-1 1,0.10 M 31,11 192,45 6,19 12,43 
60 . -3 1,0.10 M 76,50 427,50 5,59 2,69 
A la vista. de los resultados expuestos en la 
Tabla XXVII podemos ·decir que teoricaniente es .posible 
. . 2+ ·2+. llevar a cab~ la separac.1.6n Ba - Sr para una concen-
, -3 6 ol t17acion de ~NH4 en disoluci6n de. 1, 0.10 M y. un O~o de 
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etano1. En estas mismas condiciones se separarian e1 
. . ~ 
• pues es donde su factor de separacion a1 
' L ' S 2 + C 2 + ' canza un valor maximo. a separacion r - a podr1a 
-1 
rea1izarse para una concentracion de INH4 de 5,0.10 M 
y un 40% de etano1 y por ultimo la separacion Zn2+- Cd2 + 
, -1 6 o/ para una concentracion de INH4 1,0.10 M y un O~o de et~ 
nol. 
III.6.3) Estudio del sistema Propanol-! ,H20- INH 4.:. 
Continuando las experiencias. sobre la influen-
cia de los medios formados por mezclas de alcoholes-agua, 
en los equilibrios de intercambio . , . 10n1co, empleando 
. + 
MoZr(NH4 ) como matriz cambiadora, estudiamos a continu~ 
cion el empleo de un alcohol con mayor numero de atomos 
de carbono que los que hemos utilizado basta ahora: pr£ 
panol-1 con una constante dielectrica de 20,8o Para las 
mezclas que hemos empleado (20, 40 y 60 %) de propanol-!, 
los valores de las constantes dielectricas son: 66,5, 
51,7 y 26,8 respectivamente. 
El pro·panol-1: es un disolvente di~ociante aun-
que hay que tener en cuenta que 1a formacion de pares 
ionicos sera mas facil cuanto menor sea la constante di~ 
lectrica. Es tambien _muy importante el pape1 que desemp~ 
fia la solvatacion de los iones, que influira mucho en los 
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equilibrios de intercambio ionico a1 variar e1 radio de 
los cationes estudiados. 
En este caso hemos medido experimentalmente lo~ 
. coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, Ca 2+, Sr2+ y Ba 2 +, 
sobre mo1ibdato de circonio en forma amonica, en medio 
propanol-l-H2 0-INH4 a distintos porcentajes de disolven 
te organico (20, 40 y 60.%) obteniendose los resultados 
expuestos en las Tablas XXVIII, XXIX y XXX. 
TABLA XXVIII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
vari~cion, en funci6n de la concentracion de INH4 en di 
solucion,de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+,· 
2+ 2+ 2+ +) + Ca , Sr y Ba , sobre MoZr(NH4 en medio INH4 - propa_ 
no1- 1 (20%) a pH= 4,5 (tamponado). 
flNH4./ s Pzn2+ PCd2+ PCa2+ Psr2 + PBa2+ 
-1 5,0.10 M 37,25 38,09 39,16 614,23 .3162,28 
-1 2,5.10 M 26,50 12,76 32,87 . 400,58 3371,4.3 
-1 1,5.10 M 12,09 7,68 42,85 400,58 2431,58 
-1 1,0.10 M 5,88 1,40 57,25 388,57 2300,00 
-2 5,0.10 M 7 ,.68 23,21 84,91 320,20 1950,54 
-2 l,OolO M 23,96 46,91 177;77 464,52 1686,79 
-3 ·-5,0ol0 M 33,64 54,4:-5. 231,29 520,28 1387,30 
-3 1,0ol0 M 21.48 77,97 263,.63 583 '27· 1618,18 
~ 
Los resultados expuest~s en la Tabla XXVIII se 
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TAB~A XXIX 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de la concentracion de INH4 en di 
solucion, de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
~ 2+ 2+ 2+ +) ~a , Sr y Ba , sobre MoZr(NH4 en medio INH4 - prop~ 
nol-l ( 40%) a pH= 4, 5 (tamponado). 
/INHq/ 
8 Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
-
-1 5,0.10 }1 66,66 10,53 69,84 3233,32 2431,58 
-1 2t5o10 M 26,73 2,84 4o,oo 1737,80 3573,58 
-1 1,5o10 M 15,67 2,84 35,56 1672,72 2974,60 
-1 1 1 0o10 ~1 9,86 2,02 31,81 1314,70 3573,58 
. -2 5,0o10 M 2,02 2,84. 29,21 814,78 3371,43 
-2 1,0.10 M 7,47 5,13 44,90 4-64,5i 3133,33 
-3 5,0.10 M . 14·, 41 5,55 50,92 554,58 297.4 t 60 
-3 l,OolO M 8,33 10,53 55,00 614,23 3800,00 
Los resultados expuestos en la Tabla XXIX se 
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. TABL~ XXX 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variaci6n, en funcion de la concentracion de INH4 en di 
solucion,de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ ( +) . Ca , Sn y Ba , sobre MoZr NH4 en med1.o INH4 - pro-
panol-1 ( 60 % ) a pH= 4, 5 (tamponado). 
{INHq/
8 Pzn2+ PCd2+ Pca2+ PSr2+ PBa2+ 
-1 5,0,10 M 499,30 19,06 63,90 1474,79 4147,83 
-1 2t5o10 M 284,26 2,84 51,85 83o,oo 38oo,oo 
-1 lt5o10 ~1 173,13 2,02 44,90 647,73 3371,43 
-1 l,Oo10 M 153,36 2,02 39,15 479,87 3573,58 
-2 5 ,0.10 M. 153,36 2,02 54,04 405,88 465,12 
-2 1,0.10 M 150,80 36,41 60,54 443,75 535,55 
-3 5,0.10 M 168,32 49,06 58,23 520 ,~80 7492,31 
1,0o10-3M :1.61,66 54,45 69,84 614,23 9800,00 
Los resu~tados expuestos en 1a Tabla XXX se 
encuentran representados en la Figura 33. 
• 
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FI.G. 33·.- Variacion de log PM en funcion de log [ INH4 l en solucion de propanol - 1 al 60 •t.: 
a) PM de Zn2+ y 2+ 2+ 2+ 2+ Cd ; b) PM de Ca , Sr y Ba . 
- 289 -
Discusion de los resultados obtenidos ex-
perimentalmente. 
En las figuras 31, 32 y 33 hemos representado 
Z 2+ Cd2+, C 2+ S 2+ los coeficientes de reparto de n , a , r y 
Ba2+ en funcion de la concentracion de INH4 en disolu-
cion, empleando mezclas de agua-propanol-1 cuyo porcen-
taje en disolvente organico es de 20, 40 y 60 %. 
Como puede apreciarse a la vista de estas fi-
guras, el efecto de formacion de asociaciones complejas, 
que es tanto mas facil cuanto menor es la constante die-
lectrica, e~ muy importante en el caso del Cd2+, en e1 
que 1a formacion de complejos con yoduro esta favoreci-
da por la disminucion de la constante dielectrica y por 
el aumento de la concentracion de yoduro en diso1uci6n, 
produciendose una disminucion de los coeficientes de r~ 
parto del Cd2~ sobre MoZr(NH~), por inhibicion de la fi 
jacion de dicho cation sobre la matriz cambiadora. 
En e1 caso del Zn2 + solo puede apreciarse es-
te efecto a grandes concentraciones de INH4 en disolu-
. , 1 z 2 +.- t. ~ .1. d d 1 c1on 1 puesto que e n no 1ene gran Lac1 1 a para a 
formacion de comp1ejos yodurados. 
Con relacion al Ca 2 +, Sr2 + y Ba 2 + este efecto 
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no tiene influencia sobre ellos, pues no dan lugar a 
complejos yodurados, pero hay que tener en cuenta en 
todos los casos, la diferente solvatacion de los cati2 
nes, pudiendo pensarse que dicha solvatacion aumenta el 
radio de · 1os ,mismos~ interfiriendo el equilibrio de in 
tercambio ionico, es decir disminuyendo los coefi~ieJ!tes 
de reparto, como a veces ocurre con algunos de ellos. 
Para unas concentraciones de INH4 de a) cien 
veces, b) diez veces y c) igual a la de los cationes 
estudiados, hemos representado los coeficientes de repa~ 
to en funcion del tanto por ciento de disolvente organi-
co, en las Figura~ 34 y 35, en las que puede observarse 
que para estas concentraciones se produce en general un 
d 1 . t t d z 2 + c 2 + aumento e os coef1cien es de repar o e n , a , 
Sr2 + y Ba2 +, al aumentar el% de propanol-!, variando el 
de Cd2* en sentido inverso. 
Calculo de algunos factores de separacion. 
Como en apartados anteriores hemos calculado 
algunos factores de separacion de los cinco cationes e~ 
tudiados, para unas concentraciones de INH4 en disolucion 
y a unos porcentajes de propanol-! con los que puede pr~ 
decirse de antemano la posible separacion de dichos ca-
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tiones. Para ello solo es suficiente ver en las Figuras 
31, 32 y 33 cuales son las zonas en las que los coefi-
cientes de reparto tienen unos valores lo mas diferentes 
posible. 
Para ello construimos la siguiente Tabla. 
TABLA XXXI 
i 
1 .. -·--···· 
I~ h.-, Calculo de algunos :factores de separacion en f'uncion de 
la concentracion de INH4 en disolucion y para diversos 
% de propanol-!. 
" 
2+ 2+ 2+- Zn2+ 
·_fiNHJ/ s 5~~2+ SBa2+ s propanol.;.! Ca sca2+ SCd2+ 
-1 2,5.10 M 8,42 102,57 9,35 1,57 
20 
-2 5,0.10 M 6,09 22,97 ),77 3,02 
-1 1,5·.10 M 1,78 83,65 47,04 5,52 
40 
-2 1,0.10 ~I 6,74 69,78 10,34 1,45 
-1 1,0.10 M 7,45 91,28 12,26 75,92 
60 
-3 1,0.10 M 15,95 140,32 8,79 2,97 
Teniendo en cuenta los resultados expuestos en 
T XXXI . , B 2+ S 2 + la abla , podemos esperar una separac1on a - r 
para una concentracion de INH4 en disolucion de l,O.l0-3M 
y un 60% de propanol-!; en estas mismas condiciones se 
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tiene la posibilidad de separar el Ba2~ del Ca 2+. El 
S 2+ c 2+ , , r y el a se podran separar para una concentracion' 
-1 o.L • de INHq en disolucion del 5.10 My un 40~ de propanol-1 
1 ·' Z 2 + Cd2+ '1 ' y a separac1on n - so o se podr1a 11evar a c~bo 
para una concentracion de INH4 en disolucion de l,O.I0-
1M 
y un 60 % de propano1-1, ya que como puede aprecia~sa ti£ 
nen factores de separacion muy bajos, haciendo imFosi-
ble 1a utilizacion de estos medios para una elucion ~i­
multanea en microcolumnas de MoZr(NH;). 
III.6.4) Estudio del sistema Propanol-2-H20-INH4~ 
En este apartado hemos estudiado la influen-
cia que ejerce el propanol-2, en los equilibrios de in-
?· 
tercambio ionico de los cinco cationes estudiados: Zn_ .. ,. 
Cct2 +, Ca2 +, Sr2+ y Ba 2+, uti1izando lw1oZr(NH:) como ma-
triz cambiadora. 
El propanol-2 es un poco mas acido y un poco 
mas basico que el etanol, tiene una constante dielectri 
ca de 18,6 y para las mezclas que utilizamos {20, 40 y 
60%), los valores de las constantes dielectricas son de 
65,7, 51,1 y 36,3 respectivamente. Si se comparan estos 
valores con los anteriormente dados para el propanol-1, 
puede observarse la gran semejanza existente por lo que 
no cabe esperar muchas variaciones en cuanto a los equi 
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librios de intercambio . , . 1on~co. 
En este apartado, como en los anteriores, he-
mos estudiado experimentalmente los coeficientes de re-
·· parto de los cationes mencionados, sobre molibdato de 
· · circonio en forma amonica en medio propano1-2-H20-INH4 
con porcentajes de disolvente organico de 20, 40 y 60%, 
cbteniendose los resultados que se encuentran expuestos 
en las Tablas XXXII, XXXIII y XXXIV. 
TABLA XXXII 
Resultados ~xperimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de la concentracion de INH4 en di 
solucion 1 de los coeficientes de reparto de zn
2+, Cd2 +, 
2+ 2+ 2+ + Ca , Sr y Ba sobre MoZr(~~4 > en medio INH4- prop~ 
nol-2 (20%) a pH= 4,5 Ctamponado). 
fiNHJ/9 Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
-1 5 1 0.10 M 52,21 30,95 25,41 614,23 2657,14 
-1 2,5.10 M 37,25 23,21 14,74 265,01. 1524,14 
-1 1,5.10 M 28,31 20,75 21,74 272,48 1387,30 
-1 1,0.10 }I 24,72 19,06 30,25 137,30 1169,86 
-2 5,0.10 M 28,31 17,39 :;8,32 172,51 1303,76 
-2 1,0,10 M 40,10 46,91 106,31 207,11 1950,54 
-3 5,0.10 M 48,14 58,73 115,79 196,15 2974,60 
-3 1,0.10 M 40,10 70,27 131,71 226,50 4147,83 
Los resultados expuestos en la Tabla XXXII se 
encuentran representados en la Figura 36. 
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TABLA XXXIII 
Resul.tados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion,en £uncion de la concentracion de INHi en d~ 
solucion, de los coe£icientes de reparto de Zn2 , Cd2+, 
C 2+ S 2+ B 2+ b M Z (NH+) INH a , r y a , sore or ~ en medio ~-prop~ 
nol-2 ( 40" ) a pH= 4,5 (tamponado). 
/.[NH~/s Pzn2+ PCd2+ p 2+ Ca Psr2+ PBa2+ 
-1. 5.10.10 M 1.1.,04 14,36 23,44 418,62 2539,73 
-1 2-,5.10 M 62,12 2,02 22,71 31.5,00 1303,73 
-1 1,5.10 M 39,23 1,20 20,54: 288,57 1082,05 
-1. 
_, 
l.'JO.l.O M 36,41 1,20 22,71. 311.,17 1270,59 
5,0.l.0-2M 28,31 1,20 40,02 352,28 1686,79 
-2 1,0.10 M 36,41 80,50 70,92 367,49 2152,94 
-3 5,0.1.0 M 34,67 200,00 78,31 4:18,62 41.47,83 
-3 1.,0.10 M 34,67 340,54 84,92 ~33,77 3573,58 
Los resultados expuestos en la Tabla XXXIII 
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Res~ltados~experimentales obtenidos en el estudio de 1a 
~ari~ci6n,~ en funcion de la concentracion de INH4 en di 
, < • 2+ c 2+ ~olucion,.de los coeficJ.entes de reparto de Zn , d , 
! : 2+ 2+ 2+ ( +) . ~a , Sr y Ba , sobre MoZr NH4 en medJ.o INH4- prop!! 
nol-2 ( 60 % ) a pH = 4, 5 ( tamponado) • 
/INHJ/s Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
o-1 5,0.1 M 2431,58 39,23 36,38 913,51 5355,55 
-1 2,5.10 M 272,81. 2,84 23,44 577,36 8495,65 
1. 1 5.10-lM 182,41 1,82 26,66 464,52 7492,31 
.':! 
-1 1,0.10 M 120,00 2,84 37,21 424,24 9254,23 
,. 
. -2 5,0.1.0 M 133,33 2,84 64,91 574,44 8495,65 
-2 1,0.10 M 143,05 40,0]. 68,42 637,40 8495,65 
-3 5,0.10 M 149,04 137,27 66,67 672,88 12300,00 
.·: 
-3 1,0.10 M 109,96 287,80 73,82 672,88 15184,61 
~· .. ~ 
Los resultados expuestos en la Tabla XXXIV se 
encuentran representados en 1a Figura 38. 
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FIG. 38.- Variacio11 de log PM en fun cion de log [ INH4 l en soiucion de propanol· 2 al 60 •t. 
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XIX.6.4.1) Discusion de los resultados obtenidos expe-
rimentalmente. 
En las Figuras 36, 37 y 38 hemos representado 
los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, Ca2+, Sr2 + y 
:Ba2+ en funcion de la concentracion de INH4 en disolucion, 
pudiendo observarse que en el caso del Cd2+ se produce 
una gran disminucion de los coeficientes de reparto al 
aumentar el tanto por ciento de propanol-2, en zonas en 
donde la concentracion de INH4 es elevada, debido princi 
palmente a la estabilizacion de los complejos yodurados 
de Cd2 + en disolucion hidroalcoh61ica. 
2+ Con respecto al Zn ocurre lo contrario: en 
las zonas de elevadas concentraciones de INH4 en disoly 
aion, se observa un aumento en los valores de los coef~ 
E Zn2+ c 2+ ~ientes de reparto. 1 y el d sufren inversio-
nes al variar el tanto por ciento de disolvente emplea-
do. 
E C 2+ n la serie a , Sr2+ y Ba2+ · 1 se s.1.gue a se-
cuencia normal obtenida en todos los casos, es decir: 
Ba2+ ' Sr2+ ' C 2+ ' / a , pudiendo apreciarse un aumento en 
los valores de los coeficientes de reparto, al aumentar 
el tanto por ciento de propanol-2, siendo este efecto mas 
importante en el caso de Ba2+. 
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Como puede comprobarse en las Figuras 39 y 40 
en las que se representan los coe£icientes de reparto de 
los cationes citados, en :funcion del tanto por ciento de 
disolvente organico, para unas concentraciones de INH4 
que son: a) cien veces, b) diez veces y c) igual a la 
del cation estudiado, hay una disminucion notable de los 
valores de los coeficientes de reparto de Cd2+, mientras 
Z 2+ C 2+ Sr2+ y Ba2+ que n , a , su£ren un aumento que en al 
gunos casos es muy apreciable. 
II.6.4.2.) Calculo de algunos :factores de separacion. 
En este apartado hemoa calculado algunos £ac-
tores de i , d Z 2+ Cd2+, Ca2+, S 2+ B 2+ separac on e n , r y a , p~ 
ra poder predecir si sera posible su posterior separa-
ci&n utilizando microcolumnas de MoZr(NH;). Como en to-
dos los casos que hemos estudiado basta ahora, solo con 
sideraremos unas ciertas concentraciones de INH4 en so-
lucian, para los tres tantos por ciento de disolvente o~ 
ganico que hemos utilizado, en las que puede observarse 
que existe una clara diferencia entre los valores de los 
coe.:fic ientes de reparto, pudiendo pensarse por lo tanto, 
en separar unos en presencia de los demas. 
Los £actores de separacion calculados seen-
cuentran expuestos en la Tabla XXXV. 
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Calculo de algunos ~actores de separacion en ~uncion de 
la concentracion de INH4 en disolucion y para diversos 
" de propanol-2. 
" 
2+ 2+ 2+ Zn2+ 
_.f.rNHJ/ s s:~2+ s~:2+ ssr2+ 
· ·p~opanol-2 Ca SCd2+ 
), 
,, I 
-1 4,32 104,57 24,17 1,69 ,I 2,5.10 M j 20 
-3 




.' ( . ~ 
-1 . I 4,08 55,95 13,70 30,34 ·.I 1 1 0.10 M 
'\. 40 
/ 1·;·o .1o-3M I 8,24 42,08 5,11 9,82 
li 
-1 I 2,5.10 M 14,71 362,44 2l.t:,63 96,06 ··.1·' /I 
;! 60 
-2 . ,. 5,0.10 M ll.t:,79 130,88 8,85 47,05 
Teniendo en cuenta los £actores de separacion 
obtenidos, al considerar solo dos concentraciones de INH4 
en diso1uci6n para cada porcentaje de diso1vente organi-
co, hemos llegado a 1a conclusion de que podria llevarse 
1 ·' B 2+ a cabo a separac~on a 2+ Sr para una concentracion 
-3 oL de INH4 1,0.10 M y un 20~ de propanol-2. La separacion 
2+ 2+ • Sr - Ca podr~a realizarse para una concentracion de 
INHI.t: 2,5.10-1M y 60% de propanol-2; en estas mismas con 
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, 2+ 2+ 2+ diciones separar1amos el Zn del Cd y el Sr se se-
• d 1 Ca2 + ' INH parar1a e para una concentracion de 4 . de 
2, 5 .10-1M y 20 ~ de propanol-2. 
Estudio del sistema Acetona-H20-INH4~ 
En este apartado hemos estudiado la influen-
cia que ejerce en los equilibrios de intercambio ionico 
de Zn2+, Cd2+, Ca 2+, Sr2 + y Ba2 +, el ultimo de los di-
solventes estudiados: 1a acetona. 
L~ acetona es un disolvente poco basico, muy 
poco &cido y bastante poco disociante (295), puesto que 
su constante dielectrica es baja, 19,1. Es miscible con 
el agua en todas las proporciones y las constantes die-
lectricas de las mezclas empleadas para el 20 1 40 y 60~ 
de disolvente organico son: 67,0, 54,6 y 29,6. 
Hay que tener tambien en cuenta que la acetona 
tiene caracter reductor y como en nuestras experiencias 
+ utilizamos MoZr(NH4), que posee propiedades oxidantes, 
es posible que ejerza una gran influencia en los equili 
brios de intercambio ionico de los cationes mencionados. 
Al igual que en apartados anteriores, hemos 
I 
realizado una serie de experiencias, para comprobar cual 
- 307 -
I 
es el efecto que produce un aumento del tanto por cien-
to de acetona en los equilibrios de intercambio ionico 
d Z 2+ Cd2+ C 2+ . S 2+ B 2+ .;' - j -. e n , , a , r y a , .en medios comple an• 
tes yodurados empleando MoZr(NH;) como matriz cambiad2 
ra. 
Los resultados experimentales que hemos obte-
nido, se encuentran en las Tablas XXXVI, XXXVII y XXXVIII. 
TABLA XXXVI 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion de la concentracion de INH4 en d~ 
solucion, de los coeCicientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ +) Ca , Sr ¥ Ba , sobre MoZr(NH4 en medio INH4- acet2 
na ( 20") a pH = 4, 5 ( tamponado) • 
£INHI/ 8 Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
-1 .. 5,0.10 M 36,41 19,06 22,71 711,50 3371,43 
-1 2,5.1.0 M 11,42 21,48 16,33 362,84 1270,59 
-1 1,5.10 M 49,07 21,48 32,88 328,20 1082,05 
-1 1,0.10 M 45,10 24,72 42,86 268,18 1426,02 
-2 5,0.10 M 30,95 39,23 80,99 223,87 1686,79 
-2 1,0.10 M 45,10 114,46 187,83 388,57 2876,92 
-3 5,0,10 M 46,91 168,32 202,36 520,28 3800,00 
-3 1.,0.10 M 37,25 466,67 302,46 574,44 5860,60 
Los resultados expuestos en la Tabla XXXVI se 
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TABLA XXXVII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en £uncion de la concentracion de INH4 en d~ 
aolucion, de los coe£icientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ ( +) . Ce. , Sr y Ba , sobre MoZr NH4 en medJ.o INH4 - acet,2 
na ( 40") a pH= 4, 5 (tamponado). 
[INHJ/8 Pzn2+ Pcd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
I 
-1 5,0.10 M 296,28 1,20 23,44 443,75 2539,73 
-1 2,5.10 M 211,52 1,20 26,66 307,39 2209,64 
·-. 
I -1 
_ 1,5.10 M 155,24 1,20 38,32 181,48 2431,58 
-1 1.0.10 M 133,33 1,20 55,00 201,56 2431,58 
. -2 
1_ 5 ,0.10 M 126,26 1,20 90,18 170,50 3133,33 
-2 1,0.10 M 125,20 54,44 195,35 479,87 3436,36 
'5 ,O.l0-3M 147,22 214,66 234,04 520,28 9800,00 
l,O,l0-3M 161,66 361,78 289,35 574,44 8495,65 
Los resultados expuestos en la Tabla XXXVII 
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FIG. 42 .- Variacior• de log PM en funcion de log [ INH4 J en solucion de acetona al 40 •1. : 
2• 2• . . . 2• ·2· 2• 
a) PM ~de Zn y Cd ; b) P,.. de Ca , Sr y Ba . 
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TABLA XXXVIII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en :funcion de la c·oncentracion de INH.\ en d!. 
solucion,de los coeficientes de reparto de Zn2+, Cd2+, 
2+ 2+ 2+ +) Ca , Sr y Ba , sobre MoZr(NHq. en medio INH.\-acetona 
"( 6%) a pH = 4:, 5 ( tamponado) • . 
/INH,j
8 
Pzn2+ PCd2+ Pca2+ Psr2+ PBa2+ 
-1 5,0.10 M 800,00 1,20 4:1,13 188,68 15184,61 
-1 2,5.10 M ;..514,28 1,20 50,00 431_,90 15184,61 
-1 1 t 5.10 !-1 355,54: 1,20 63,32 583,27 13133,33 
-1 1,0.10 M 229,18 1,20 100,00 925,68 15184,61 
-2 5,0.10 M 163,62 1,20 140,00 6042,42 19800,00 
-2 1,0.10 M 138,98 150,86 290,38' 6666,66 19800,00 
-3 5,0.10 M 138,98 6oo,oo 319,08·. 7723,08 19800,00 
-3 1,0.10 M 161,66 1303,74 547,25 .. 8756,52 19800,00 
Los resultados expuestos en 1a Tabla XXXVIII 
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III.6.5.1) Discusion de los resultados obtenidos expe-
rimentalmente. 
En las Figuras ~1,42 y 43 hemos representado 
2+ 2+ 2+ 2+ los coeficientes de reparto de Zn , Cd 1 Ca , Sr y 
Ba2+ en funci6n de 1a concentracio~ de INH4 en disolu-
cion, variando el tanto por ciento de acetona desde 20 a 
60~.':. 
2+ Como puede apreciarse, en el caso del Zn , 
el efecto de formacion de complejos yodurados no tiene 
gran importancia, comportandose de una manera semejante 
1 C 2 + S 2 + B 2 + · ' d t t bl d a a , r y a , aprec1an ose un aumen o no a e e 
1.'->S val ores de sus c oefic ientes de reparto, al aumentar 
~1 tanto por ciento de acetona, sobre todo en zonas en 
donde la concentracion de INH4 en disolucion es pequefia. 
En este caso parece ser como si e1 efecto de 
solvatacion de los cationes por 1a acetona, favoreciera 
e1 equilibrio de intercambio ionico, produciendose un a~ 
mento de los coeficientes de reparto de los cationes es-
tudiados. 
En las Figuras 44 y 45 hemos representado 
los coeficientes de reparto de los cationes, en funcion 
del tanto por ciento de acetona, para concentraciones de 
INH4 que son: a) cien veces, b) diez veces y c) igua-
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FIG. 45 .- Voriaci6n de log PM de Co , Sr y Bo en fun cion. del •to 
de acetona: a) l.NH• 0,1 M ; b) INH4 0,01 M ; c) INH4 0,001 M 
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el caso del Zn2+ y Cd2+ se producen inversiones en los 
valores de sus coe£icientes de reparto y que el c~2+, 
Sr2 + y Ba2+ 1 siguen a misma secuencia dada en apartados 
anteriores, aumentando los coe£icientes de reparto al a~ 
mentar el tanto por ciento de acetona. 
Calculo de algunos £actores de separacion. 
En este apartado hemos calculado algunos £actn 
de . , de Zn 2+ Cd2+, Ca 2~ Sr 2+ y Ba 2+ res separac~on t t para 
\ 
ver la posib~dad de separar unos en presencia de otros~ 
al uti1izar una columna de MoZr(Ml~). Como s~ ~precia en 
las Figuras 41,42 y 43, existen zonas en las que seria 
imposible realizar dicha separacion, puesto que los co~ 
ficientes d~ reparto tienen unos valores muy parecidos, 
apareciendo juntos al realizar la elucion. Como en los 
apartados anteriores, solo hemos tenido en cuenta unos 
valores de las concentraciones de INH4 en disoluci6n, 
para los tres tantos por ciento de disolvente organico 
utilizado, para los que los coe£icientes de reparto ten 
gan unos valores lomas diferente posible,considerando 
que en estas condiciones teoricamente podria realizarse 
la separacion por lo menos de alguno de dichos cationes. 
Para ello hemos construido la Tabla XXXIX, en 
la que se exponen los· factores de separacion de los ca-
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tiones estudiados en £uncion de la concentracion de INH~ 
en disolucion y del tanto por ciento de disolvente orga 
nico. 
TABLA XXXIX 
Calculo de algunos factores de separacion en £unci6n de 
1a concentracion de INH4 en disolucion y para diversos ~ 
de acetona. 
" 
2+ 2+ 2+ Zn2+ 
acetona frNH4./s 5~~2+ 5~:2+ 5~~2+ SCd2+ 
1----
-1 
·1,5 .10 M 3,30 32,91 9,98 10,20 
20 
-3 1,0.10 M 10,20 19,38 1,90 12,53 
-1 2,5.10 M 7,19 82,88 11,53 176,26 
40 1 ,o.1o-3~1 14,80 29,36 1,98 2,24 
-1 1,5.10 M 22,52 207,41 9,21 296,28 
60 
-3 1,0.10 M 2,26 36,18 16,00 8,06 
Teniendo en cuenta los resultados expuestos en 
1a Tabla XXXIX, puede observarse que las separaciones 
B 2+ S 2+ B 2+ C 2+ Z 2+ Cd2+ d 11 a - r , a - a y n - , pue en evarse a 
cabo cuando la concentracion de INH4 en disolucion es 
1,5.10-lM en medio hidroorganico a1 60%. Los factores de 
separacion de Ba 2+- Ca 2+ y Zn2+ Cd2+, tienen unos va12 
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res muy elevados, por lo que pensamos que sera faci1 su 
separacion a1 utilizar una columna de MoZr(NH:).· La· sep~ 
i ~ s 2 + c 2+ d , 1' rae on r - a po ra rea 1zarse cuando tengamos en d! 
soluci6n.una concentracion de INH4 l,0.10-3M y un 60~ 
de acetona. 
Estudio experimental de la cinetica de fija-
·' . 2+ c 2+ c 2+ s 2+ c1on de los cat1ones Zn , d , a , r . y 
Ba 2+ sobre molibdato de circonio·en diferen-
tes medios acuosos y semiacuoso. 
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En este apartado describimos una serie de exp~ 
riencias, realizadas a £in de conocer el tiempo necesa-
rio para alcanzarse el equilibrio de £ijaci6n de los c~ 
t . z 2+ 1ones: n , 
de circonio obtenido por preciFitacion en disolucion h2 
, 
mogenea. 
Este estudio cinetico ha sido llevado a cabo 
despues de conocer los coeficientes de reparto de todos 
los cationes en todos los medios estudiados, agitando 
los sistemas durante un tiempo suficientemente largo p~ 
ra alcanzarse el equilibria, bas&ndonos en experiencias 
descritas en la bibliografia (171). 
A 1a vista de las experiencias realizadas so-
bre los coeficientes de distribucion hemos elegido con-
diciones diferentes y representativas de. toda la gama de.~ 
medios experimentados por nosotros, con objeto de saber 
si.los equilibrios de intercambio se alcanzan , o no ra 
pidamente. 
Estudio cin~tico de la fijaci6n de Cd2+ y 
Sr2 + sobre MoZr( H+) a pH= 4, 5 ( tamponado ) 
en medio acuoso. 
En estas experiencias hemos utilizado un molib 
dato de circonio en forma acida MoZr(H+) obtenido por 
precipitacion en disoluci6n homog~nea. 
Con objeto de estudiar la variacion de los co~ 
Cicientes de reparto de Cd2+ y Sr2 + sobre MoZr(H+) a 
pH = 4, 5 ( tamponado) , en :Cunc i6n del t iempo de agi tac i6n, 
hemos preparado las disoluciones de dichos cationes en 
concentracion 10-3M, a partir de sus nitratos, previa-
mente valorados,de la siguiente manera: 
SOLUCION DE Cd2+ 
5 ml de Cd(No3 ) 2 10-
2M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM(pH = 4,5) 
H2o c.s.p. 50 ml 
SOLUCION DE sr2 + 
5 ml de Sr(No3 >2 10-
2M 
20 ml de tampon 
AcOH/Aco· O,lM (pH= 4v5) 
H2o c.s.p. 50 ml 
Las disoluc.iones as{ preparadas, se ponen en 
contacto, en matraces ~rlenmeyers provistos de tapon e~ 
merilado, con 0,25 g de ~oZr(H+). Se agitan d~sde 5 min. 
basta 3 horas y se dejan decantar durante una noche, va-
lorandose despues los cationes por complexometria, como 
I 
- 323 -
se ha descrito anteriormente. 
Los resultados obtenidos han sido representa-
dos en la Tabla XL. 
TABLA XL 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion del tiempo de agitacion, de los 
2+ 2+ ( +) coeficientes de reparto de Cd y Sr sobre MoZr H a 
pH= 4 1 5 (tamponado). 
t ( agitacion) PCd2+ Psr2+ 
• m1.n. 
5 min. 203,26 4:06,06 
15 min. 161,66 4:25,00 
25 min. 200,00 4:25,00 
35 min. 177,36 4:4:5,16 
45 min. 265,12 514,29 
60 min. 378,03 514,29 
120 min. 361,80 540,74 
180 min .;46,45 540,74· 
Los resultados expuestos en 1a Tabla XL se en 
cuentran representados e~ 1a Figura 46. 
- .)~"t -
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FIG. 46.- Cinetica de fiiacion de cationes bivalentes sobre 
Mo Zr ( H+) a pH tamponado 4,5. 
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Estudio cinetico de la rijacion de Cd2 + y Ca2 + 
sobre ~1oZr( NH~) en medio acuoso yodurado a 
pH= 4,5 (tamponado). 
Una vez obtenidos los coericientes de reparto 
en funcion del tiempo de agitacion sobre MoZr(H+), pas~ 
mos al estudio de la variacion sobre molibdato de circ2 
nio en forma amonica MoZr(NH~), en medios acuosos compl~ 
jantes. 
En estas experiencias hemos ~tilizado un moli~ 
dato de circonio en forma am6nica MoZr(NH;), obtenido 
igual que en el caso anterior por precipitacion en dis2 
lucian homogenea. 
De la misma manera que antes, hemos preparado 
dos disoluciones una de Cd2 + y otra de Ca2 + de concentr~ 
cion 10-3M, en medio yoduro amonico Chemos elegido esta 
concentracion, puesto que es igua1 a la concentracion de 
los cationes estudiados) a pH= 4,5 (tampon:ado) de la ~i-
guiente manera: 
SOLUCION DE c~2+ 




-2 1 ml de INH4 .. 5.10 M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- 0 , 1M ( pH = 4 , 5 ) 
SOLUCION DE Ca 2+ 
5 ml d~ Ca(N03 ) 2 10-
2M 
. -2 1 · ml de INH,4 5.10 M 
20 ml de tampon 
·AcOH/ AcO- 0 1 1~1 (pH=. 4, 5) 
·H 0 c.s.p~ 50.ml 
2 
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Las disoluciones se ponen en contacto con 
0, 25 g de MoZr( NH;) , en ma traces a:forados; agi ta.ndolos 
desde 5 min. basta 3 horas, y dejandolas decantar duran 
te una noche. Despues se toman alicuotas de las soluci2 
nes sobrenadantes, que se valoran con EDTA utilizando 
N.E.T como indicador. 
Los resultados obtenidos han sido representa-
dos en la Tabla XLI. 
TABLA XLI 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en :funcion.del tiempo de agitacion, de los 
coe:ficientes de reparto de Cd2+ y Ca2+ sobre MoZr)NH;) 
en medio INH4 de concentracion 10-
3M a pH= 4 1 5 (tamponade). 
t(agitacion) PCd2+ Pca2+ 
min. 
5 min. 138,98 39,81 
15 min. 144,83 60,25 
25 min. 150,88 77,78 
35 min. 157,14 59,74 
45 min. 144,83 85,71 
60 min. 150,88 98,51 
120 min. 144,83 107,69 
180 min. 150,88 112,50 
Los resultados expuestos en la Tabla XLI se en 
cuentran representados en la Figura 47. 
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log P ------------------------------------------------~ 
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FIG. 47.- Cinetica de· fjfacion de cationes bivalentes sobre 
Mo Zr ( NH,•l. en .medio INH4 , . a pH tampon~ 
do 4,5. 
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III.7.3) Estudio experimental de la cinetica de ~ija­
cion de Zn2 + y Ba 2+ sobre MoZr(NH:) en medios 
semiacuosos yodurados a pH= 4, 5 (tamponado). 
Sistema H20-metanol. 
Como en los apartados anteriores, en estas e~ 
periencias hemos utilizado un molibdato de circonio en 
forma amonica, que venimos representando por MoZr(NH~), 
obtenido por precipitacion en disolucion homogenea. 
De la misma manera que antes, hemos preparado 
dos disoluciones, una de Zn2 + y otra de Ba 2 + de conccn-
-3 tracion 1,0.10 M, en un medio semiacuoso complejante 
-3 formado por INH4 en concentracion 1,0.10 M y metanol al 
40%. Hemos elegido este tanto por ciento de disolvente 
por ser un valor intermedio entre los estudiados (20, 40 
y 60%). 
SOLUCION DE Zn2+ 
5 ml (No3 ) 2Zn 10-
2M 
-2 1 ml 1~~4 5,0.1~ M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM (pH::: 4,5) 
20 ml metanol 
SOLUCION DE Ba 2+ 
( ) B 10-2M 5 ml ~03 2 a 
-2 1 ml INH4 5,0.10 M 
20 ml de tampon-
. AcOH/AcO- _O,lM (pH= 4,5) 
20m! met~n,ol 
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Las disoluciones se ponen en contacto con 0,25 g 
+ de MoZr(NHq) en matraces aforados, agitandolas desde 5 
min. hasta 3 horas y d~jandolas decantar durante una no-
che. Despues se toman alicuotas de las soluciones sobre-
nadantes, que se valoran complexometricamente de forma 
habitual. 
Los resultados obtenidos se encuentran en la 
Tabla XLII. 
TABLA XLII 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de la 
variacion, en funcion del tiempo de agitacion, de los 
coeficientes de reparto de Zn2 + y Ba 2+ sobre MoZr(NH;), 
en medio INH4 l,O.l0-3N- metanol (40%) a pH= 4,5 (tam-
ponado). 
t(agitacion) · Pzn2+ PBa2+ 
min. 
5 min. 1513,56 1800,00 
15 min. 1513,56 3800,00 
- 25 min. 2137,96 6466,66 
35 min. 2137,96 9800,00 
45 min. 2137,96 6466,66 
6 min. 
.2511' ~8 9800,00 
120 min. 2884,03 9800,00 
180 min. 2884,03 'r 9800,00 
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Los resultados expuestos en la Tabla XLII se 
encuentran representados en la Figura 48. 
Estudio experimental de la cinetica de fija-
ci6n de Cd2+ y Sr2+ sobre ?-foZr(NH~) en medios 
semiacuos os yodurados a pH = 4 1 5 ( tamponado) • 
Sistema H2o- acetona. 
Igual que hemos venido haciendo en los apart~ 
dos anteriores, en estas experiencias hemos utilizado un 
molibdato de circonio en forma amonica MoZr(NH;), obteni 
do por precipitacion ~n disolucion ·homogenea. 
Para ello hemos preparado una disolucion de 
Cd2+ y otra de Sr2+ de concentracion l,O.l0-3M en un m~ 
dio semiacuoso complejante formado por INH4 en concen-
tracion l,O.l0-3M y acetona al ~o%. Con los dos ~istemas 
estudiados agua-metanol y agua-acetona, podemos saber 
aproximadamente el comportamiento de los cationes estu-
diados cuando se emplean alcoholes y cetonas miacibles 
con el agua. 
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FIG. 48 .- Cinetica de · fiiacion de cation as bivalentes sobre 
Mo Zr ( NH4 + ) en medio INH4 · al 40 °/o de meta-
not y a pH tamponado 4, 5. 
SOLUCION DE Cd2+ 
-- -2 1 ml INH4 5,0.10 M 
20 ml de tampon 
AcOH/Ac0-0, 1M (pH= 4, 5) 
20 ml acetona 
c .s •P• 50 ml 
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SOLUCION DE Sr2+ 
-2 1 ml INH4 5,0.10 M 
20 ml de tampon 
AcOH/AcO- O,lM (pH= 4,5) 
20 ml acetona 
Las disoluciones se ponen en contacto con 
0, 25 g de MoZr ( NH;) en ma traces a:forados, agi tandolas 
desde 5 minutes basta 3 horas y deJandolas decantar du-
rante una noche. Despues se toman alicuotas de las solB 
ciones sobrenadantes valorandolas con EDTA, utilizando 
NET como indicador. 
Los resultados obteniaos se encuentran expue~ 
tos en la Tabla XLIII. 
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TABLA XLIII · 
Resultados experimentales obtenidos en el estudio de 1a 
variaci6n, en funci6n del tiempo de agitaci6n, de los 
coeficientes de reparto de Cd2+ y Sr2+ sobre MoZr(NH~) 
en medio INH4 l,0.10-
3M y acetona 40% a pH= 4,5(tampons_ 
do). 
t (agitaci6n) 
. PCd2+ Psr2+ 
min. 
5 min. 306,33 445,16 
15 min. 326,31 477,97 
25 min. 326,31 477,97 
35 min. 333,33 489,65 
45 min. 347,94 499,30 
60 min. 355,55 514,28 
120 min. 371,43 540,74 
180 min. 371,43 540,74 
-
Los resultados expuestos en la Tabla XLIII se 
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FIG. 49.- Cinetica de fijacion de cationes bivalentes sobre 
Mo Zr ( NH4+) en medio INH, al 40•1. de aceto-
na y a pH tamponado 4,5. 
·. 
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III.7.5) Discusion de los resultados obtenidos. 
Como puede apreciarse a la vista de las Figu-
ras 46, 47, 48 y 49, el equilibria de intercambio de c~ 
tiones estudiados sobre molibdato de circonio, obtenido 
por precipitacion en disolucion homogenea, ya sea en fo£ 
rna acida 0 en forma amonic~, se alcanza casi instantane~ 
mente, lo cual puede ser consecuencia del pequefio tamafio 
de la particula del producto solido obtenido. 
Nosotros al estudiar la variacion de los coe-
ficientes de reparto de los cationes empleando tiempos 
de agitacion de una hora, hemos estado trabajando siem-
pre en la parte recta de la curva cinetica, es decir en 
condiciones de equilibria, lo cual habia sido deducido 
de experiencias realizadas por otros autores como hemos 
sefialado anteriormente (171). 

III.B) Estudio experimental de la eluci6n cromatogrd-
2.1. 2-4-~ica individual de los cationes zn ·, Cd , 




En este apartado· exponemos las experiencias rea 
lizadas sobre la eluci6n cromatogra~ica de los cationes 
Z 2~ n ' Cd2~, Ca2+, S 2+ 2+ 1 ~ r y Ba , en co wnnas cuya ~ase es-
tacionaria est' ~ormada por molibdato de circonio obteni 
do por precipitaci6n en disoluci6n homog~nea. 
El principal problema que hemos tenido al utili 
zar el molibdato de circonio, es la gran perdida de car-
ga que se produce en las columnae, debido principalmente 
al pequefio tamafio de part!cula del adsorbente. Esta difi 
cultad puede eliminarse empleando tres procedimientos: 
a) mezcla del molibdato de circonio con un producto po-
roso e inerte, b) &u~ento de la velocidad de paso, por 
aumento de la presi6n en la columna y c) mezcla del mo-
libdato de circonio con un producto poroso e inerte y 
aumento de la velocidad de paso por la columna por aumen 
to de lo presi6n. Naturalmente el major de los tres pro-
cedi~ientos es el ultimo de los mencionados, por lo que 
ba sido adoptado por nosotros en todas nuestra~ experie~ 
cias. La dificultad de dicha t'cnica cocsiste en· no en-
contrar una sustancia porosa apropiada, e inerte al mis-
mo tiempo, para disminuir la p6rdida de carga por aumen-
to de la porosidad de la columna cambiadora. Algunos au-
tores emplean asbestos en polvo cuando utilizan f~s~omo-
libdato am6nico como adsorbente. Nosotros hemos pensado 
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que el polvo de vidrio puede dar buenos resultados, lo 
cual ha sido con:firmado a lo largo de .todas nuestras e~ 
periencias. Para ello trituramos trozos de tubo de vi -
drio en un mortero de hierro, depu~s lo tamizamos a un 
tamafio apropiado, lavamos cuidndosamente con dcido clor 
h!drico y agua destilada, obteni~ndo un polvo de tamano 
de pert!cula bastante unif'orme, que mezclado con el rno-
libdato de circonio, da lugar a una masa pulverulenta , 
en la que las particulas de vidrio sc rodean de partie~ 
las de molibdato ~~ circonio, awnentando la porosidad 
de la columna y disminuyendo · notableme:te la perdida· de 
carga. 
La presi6n en el interior de ln columna se con 
sigu~ conectandola con una bala de N2 comorcial, regu -
landola con ayuda de los manorreductores, para obtener 
el caudal apropiado de salida del e:fluyente per la colum 
na. 
La t~cnica de eluci6n cromatogr,fica consiste, 
en primer lugar en equilibrar la columna, que estara :for 
mada por una cierta cantidad de cambiador, (en nuestro 
caso molibdato de circonio en forma am6nica), mezclado 
!ntimamente con polvo de vidrio. £sta operacio~ es nee~ 
saria, pu~s se requiere tener el carnbiador en las mis -
mas condiciones en las que posteriorment& se va a rea-
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lizar la eluci6n cromatogr~£ica. El paso siguiente sera 
fijar el ca ti6n ( cuya concentraci6n es cotiocida) en la 
cima de la columna, operaci6n que requiere, de la misma 
forma que en la etapa de eluci6n, llevar a cabo la medi 
da de la velocidad de paso por la columna para regular 
el caudal. Una vez fijado el cati6n se hace pasar por 
la columna el eluyente elegido a una velocidad apropia-
da. El efluyente va recogiendose mediante un colector 
de ~racciones, segtin va saliendo de la columna en frac-
ciones de 20 gotasjtubo. cada una de estas fracciones 
se valora con EDTA previamente factorizado, utilizando 
NET como indicador metalocr6mico. 
En nuestro caso hemos utilizado la t6cnica de 
separaci6n por eluci6n y cambio de eluyente, puesto que 
si se emplea el mismo en una mezcla de cationes, el que 
sale el ultimo se encuentra muy diluido y la operaci6n 
requiere mis tiempo. 
III.S.l) 
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Estudio experimental de la eluci6n cromato-
grafica de zn2 +, cct2+, ca2+, sr2f y Ba2+ 
.... 
empleando columnas de 'f.·1oZr(l\TI-Iz~) y INH1l co 
mo eluyente, haciendo variar su concentra 
ci6n y la constante diel~ctrica del medio. 
En est·e apartado describimos una serie de exp.~ 
riencias encaminadas a realizar las eluciones de los ca 
. . 2~ ~+ 2~ t1ones: Zn , Cd~ , Ca ·, 2-4o B 24- . . d. i Sr y a z pr1mero 1ll 1V -
dualmente para d~terminar las condiciones 6ptimas y de~ 
pues conjuntamente unos en presencia de los demas. He -
mos tropezado con serios problemas desde el momento en 
que nos propusimos la meta de la eluci6n simultanea de 
los cinco cationes, porque hay que controlar muchas va 
riables; la primera de ellas es la masa de cambiador 
que va a utilizaTse, asi como la cantidad de polvo de 
v~drio que ha de afiadirse para obtener una mezcla de rna 
yor porosidad. Solo se consiguen £ijar estas variables 
despues de numerosas experiencias. Nosostros hemos uti-
.L 
lizado de 0,25 a 1,5g de MoZr(NH4) y desde 0,75 a 4g de 
polvo de vidrio. Las condiciones 6ptimas para llevar a 
cabo la eluci6n en lo que respecta a la columna est4n .. 
relacionadas con su altura, que debe ser aproximadamente 
diez veces la medida de su diametro. Esto se ha consegui 
do, como veremos al final de nuestras experiencias, uti-
lizando 1,5g de NoZr(NHt) y 4g de polvo de vidrio, obto-
niendose una columna cuyas climensiones son: 7,9 x o,S em. 
Es muy importante tener en cuentu que el molib-
dato de circonio presonta algunos problemas, como el de 
su transformncion en el compuesto llamado ''azul do molib 
denou, que co;~1o h .. emos comprobnc.Io no posee nincuna cnpacl~ 
dad de intercr:_tmbio i6nico. 
La scgunda variable a f'ijar es la velocidud de 
paso por la columna; ~s necesario regular el caudal, p~ 
ra que se puedan normalizar todas las opernciones que 
se realiccn en ella, es decir que la velocidad de ,.,... .. .L::t.Ja-
ci6n de los cationes asi como la de eluci6n e.1t6n per -
f'ectamc~nte de terminadas. Des:?ues se regula el coleetor 
Ge r~accio~es para que recoja solo 20gotasjtubo. 
A partir de los resultados exparimentales rc:f_£ 
rentes a la variaci6n de los coe~icientes de reparto de 
los cationes ~studiados, en £unci6n de la conccntr~ci6n 
de sal am6nica en disoluci6n, hemos declucido cuhl sor!a 
el eluyente mas id6neo par~ realizar la eluci6n de un 
cati6n determinado 
En primer lugar hemos emJJlcado I1,;J-J 4 como elu -
yente, por las propiedades complcjantes del i6n I- y que, 
como hemos vista en los apartaclos an.terioi·cs, ojerl?c una 
,., .!. 2..1. 
gran influoncia sobrc el Ccl"-·, monos sobrc el zn · y nin 
2J. 2J. 2.1. guna sobrc el Ca ·, Sr · y Da ·, hccho quo puc!de ut·ili--
zarsc p::!ro.. una f'utura cluci6n conjunta de los ca.tiones 
citados. 
rrodos los dn. tos rci"'erontos ti:lnto a lQ.!". condic:i.o 
nos de ln. colu!~11U.t, como a l~1s concentracionr~s do los ca·-
tiones f'ijados, .cone en tracion de I?\llh y volocidades de 
:fijaeion y eluci6n se encucntran cxpucstas en la Tabla 
XLIV. 
eura. 18' 
A la vista de los resultados cxpu(.''!S tos en la F.:~ 
2.1 puede desprendcrsc que el sr-· sc oluir~ ~~cil-
mente cuando se utilice una conccntraci6n de IJ·:n 4 11·1 , 
pues el valor de su coe:ficientc de roporto es muy bajo; 
por lo tanto &legimos es~a concentra0ion para realizar 
oluciones individuules de alGunos de los cationcs cita-
dos. En la Figura 50, se han representado las concentr~ 
ciones de los cationes eluidos, (expresadas e~ unidades 
arbi trarias), ~n :funci0n de los milili tros de efl:ryente, 
obtoniendose las correspondicntcs curvas de cluci6n, en 
las que puede obsorvarse que el 99% de la conccntraci6n 
inicial de los cationes, se recoeo on muy pocos milili-
tros de efluyento, lo cu~l es muy interesnntc para rea-
lizar separacioncs crom3toer6ficas, sobre todo de radio 







Elucion crom01tografica indiv.ic!ue.l do 7.n2 +, Cd2+, .cu2 +, Sr2 + y Da 2 + en co1umnas do J.!oZ(NH~) uti1izando Ir..'Hit 
como e1uyente, hac iondo variar su concontrac ibn y 1a co'nstante dielectrica de 1 medio 
I 
C A M D I A D 0 R COLW-~A MASA DE CATION VELOCIDAD DE ELUYENTE VELOCIDAD DB (Vm) ~"') I CATION A ELUIR A FIJAH Y 'I::LUIH FIJACION ELUCION 
' 
Zn2 + 0, 5g MoZr(mi~) + i 6,7x0,,5c:n 0,65 mg l,25ml/min INH4 2M 1,70m1/:nin 3ml I I + 2g po1vo v~drio 
Ca 2+ 0,5g NoZr(Nn7> + 6,7x0,5CDI 0,40 mg 0,95ml/min INHq2M 1,00:n1/min 3ml I + 2 g polvo vi1dr io 
I I I 0,5g M~?.r(NH;) + I Sr2 + 6,7x0,,5crn I o,C7 mg 0,90rr.l/min INH 11 2~: l.OCml/min 3ml I + 2g polvo vi~rio I I 
• <C ( ,_..-.... ,.,. . 
' Cd2 ,... 
0,5g ~1oZr{Na7> + 6,7x0,5cm 1,1~ mg o,65ml/min INH 11 Hl 0,50r-l/min 3ml I + 2g polvo vi~rio I 
sr2 + 0,.5g MoZr{NH~) + I 6,7x0,5c:n 0 1 87 mg 1,15ml/min I.NH1*U1 1,15m1/min 3ml i + 2g polvo vi1Iri:) 
•. J 
- ...... ·-· - ··~c:asaa:~:w~· ..,... =.!till"""' ·-- -
I 
i 
Cd2 + 0,5g }~oZr{NH;) + 6,7x0,5cm 1 1 12 mg o,60m1/min INH4 0, 5!-! 0,50m1/min 3ml i + 2g p,olvo vi'*drio i 
l 
Zn2 + 0,5g HoZr(NH;) + 6,7x0,5cm 0,65 mg 0,90ml/min I~1r4:0,5M 1 1 00m1/min 3ml I + .2g polvo vi'tirio J 
l 
Ca 2 + 0,5g NoZr(Nu7> + 
0,95m1/min i + 2~ polvo viario 6,7x0,5cm 0,40 mg 0 1 75ml/min INH4 0 I 51-1 4:ml I 
HCI" 0 • 1M + I j ~d2+ 0 1 5g MoZr(NH;) + 0, 90mJ./min ! + 2g pobro vi'fdrio 6,7x0,5cm 1,12 mg ,+ACOB/ACO-+ 0,95ml/min 6ml 
+ !-1ctanol I· I ( lt0/0 
' I 
n11, 2>< ~ ~·J I 
I 
Zn2 + 0,5g MoZr(!\1-!;.) + J,8x0,8cm 0,65 :ng 0,75m1/min ~~~~~J/ACO-+ · o,85ml/min Sml I + 2g polvo villrio I 
ctona I 
40%) I I ~ 






















0 5 10 
ml efluyente 
Sr 2 • 
., 10 ... 
0 
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Fig. 50 .- Curves d~ elucion. -
Columna: 0,5 g Mo Zr { NH.+) 1 6,7 x 0,5 em. 
Eluyente : INH. 1M. 
- ;J'"t( -
Hernos intentado eluir el Ba2 .f. utilizando la rnis 
ma c~ncentraci6n de INH4 en disoluci6n, pero·fto.hemos co~ 
seguido eluirlo en un volumnn de lOOml, por lo que consi 
deramos, pra el caso de nuestras experiencias, que no es 
necesario hacer pasar mas eluyente pues el cati6n saldria 
muy diluido y el proceso ser{a extremadamente lento. De 
t d 1 Cd2+ 1 2+ d 1 2+ es a manera po romos separar e o e Sr e Ba 
utilizando I~"H4 1M como eluyente en una eluci6n simulta-
nea de los mismos. 
Despues hemos querido comprobar qu~ efecto pro-
duciria un aumento grande de la concentraci6n de I~~4 en 
disoluci6n; para ello hemos empleado como eluyente IXH 4 
211, que al poseer tLl'). ef'ecto complejante y al contener el 
i6n antaeonista en elevada conccntraci6n, retrogradaria 
el correspondiente equilibria de intercambio i6nico. De 
esta manera hemos eluido el zn2+, ca2+ y sr2+, estando 
representadas sus cu1vas de eluci6n en la Figura 51, en 
la que puede observar~e que las eluciones no son total -
mente cuan ti ta t·i vas, no porque en realid&.d no se haya re 
cogido toda la concentraci6n inicial del csti6n, sino por 
oometer errores en la valoraci6n complexometrica poste-
rior, .a causa del elevado valor de la fuerza i6nica del 
medio. 
Debido a que los valores de los coeficientes de 
10 10 
• "' 0 ,. 0 2+ 
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Fig. -51 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH,.+ } ; 6, 7 x 0,5 em. 
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Fig. 52 .- Curves de elu cion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH. + ) ;. 6, 7 )( 0,5 em. 
Eluyente : INH. 0,5 M. 
reparto solo nos dan una idea aproximada de las condicio 
nes 6ptirnas de intercanfuio, es por lo ~ue en la columna 
se obtienon resultados en las eluciones, que no estan de 
acuerdo con lo previsto par las curvas de intercambio i6 
nico. Esto es debido a que el metoda que se utiliza en 
el c~lculo de los coe£icientes de reparto es est~tico y 
el qu-e se emplea en la elucion crona toernfica es dinami-
co 1 y ademas las cantidades do carnbiudor empleadas en unas 
y otras experiencias son diferentes. Por todo esto muchas 
veces no utilizamos unas concentraciones de eluyente que, 
por las previsiones te6ricas, son las 6ptirnas para llevar 
a cabo las eluciones. Par otra parte no es necesario om-
plear todas las concentraciones de sales am6nicas estudi~ 
das, sino solo aquellas para las que un cati6n pueda ser 
eluido en presencia de los deruas. 
Hemos continuado nuestras experiencias utilizan 
d I 5 1 . ' 1 ct2 + 2 + ~+ l o XH 4 o, N para e u1r e C , Zn y ca ; as curvas 
de elucion correspondientes se encuentran rApresentadas 
en la Figura 52, en la que puede observarse que se eluyen 
cuantitativamente en muy po~os mililitors de e:fluyente • 
2..1. El Ba · no puede recogerse en un volwnen de e:fluye~te m~ 
nor de 100 ml, par lo que puede separarse en presencia 
de los deuHis empleando esta concentraci6n de INH 4 como 
eluyente. 
Tambien hemos empleado INH4 0,25N, pero se elu-
yen muy mal el zn2+, Cd2+ y sr2+ por lo que _hem6s repre-
sentado sus curvas de eluci6n correspondientes. Hemos po 
dido comprobar a lo largo de nuestras experiencias que 
cuando los coe£icientes de reparto tienen un valor supe-
rior a 10, los cationes no pueden recogerse en un volu-
men de 100 ml, por lo tanto siempre hemos escogido unas 
concentraciones de eluyente, para las que los coe£icien-
tes de reparto de los cationes estudiados tengan valores 
inferiores al !!mite. Este hecho puede utilizarse para 
hacer separaciones de grupos de cationes que no se elu~ 
yen de los dem~s en ciertas condiciones, como puede ser 
una concentraci6n determinada de INH4• 
A conti~uaci6n hemos variado la constante die-
16ctrica del media, por adici6n de alg6n disolvente or-
2~ g'nico y as! hemos eluido el Cd · con INH4 O,lM + tamp6n 
AcOH/AcO- O,lM {pH= 4,5) + metanol (40~). Hemos elegido 
este eluyente pu~s segun la Figura 22, el coeficiente de 
reparto de este cati6n es muy bajo y muy diferente al del 
zn
2+. La curva de eluci6n correspondiente se encuentra 
representada en la Figura 53, en la que puede observarse 
que se recoge el 99% de la concentraci6n del cati6n y en 
pocos mililitros de efluyente. Ninguno de los demas catio 
nes se eluyen con este eluyente, por lo que podemos em-
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FIG. 53.- Curva . d9 elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr( NH.+) 1 6, 7 x 0,5 em. 
Eluyente: IN H. 0,1 M + Ac OH I Ac o- 0,1 M I pH= 4,5. +Meta-
nol ( 40 °/o ) • 
Tambi~n hemos conseguido eluir el zn2+ utilizan 
do como eluyente INH 4 2H + tamp6n AcOIJ./AcO- O,lH (PH=4,5) 
~ acetona {40~); su curva de eluci6n se encuentra repre-
sentada en la Figura 54, en la que puede observarse que 
1a eluci6n no es totalmente cuantitativa, pero como con 
este eluyente nose ha conseguido eluir el ca2+, sr2+ y 
2+. Ba , podr~ utilizarse para su e~uci6n conjunta. 
Esta eluci6n ha sido muy di~{cil; para llevarla 
a cabo hemos tenido que disminuir la cantidad de matriz 
cambiadora, 1o que implica una menor longitud de la co-
lumna y aumentar la concentraci6n de INH4 hasta 2N, para 
desplazar convenientemente el equilibria de intercambio 
i6nico. Hemos utilizado diversas concentraciones de Iml4 
y· djsolvente organico para eluir el zn2 +, c 2+ a ' sr
2+ y 
2+ Ba tales como: 
INH4 
-2 + tamp6n AcOH/AcO - O,lM (pH 4,5) + 1,0.10 M = 
... metano1 {40%) 
-1 + tamp6n AcOH/AcO - 0,1M (pH 4,5) +· INH4 5,0.10 :H = 
.f. metanol ( 20?~) . 
-3 + tamp6n AcOH/AcO - o,lN (pH 4,5) + INH4 1,0.10 H = 
~ etauo1 {20%) 
-2 + tamp6n AcOH/AcO - o,11v1 (pH 4,5) + INH4 1,0.10 M = 
.... etanol {20~) 
-1 + tamp6n AcOH/AcO- (pH 4,5) INH4 1,0.10 H 0 '1~1 = + 
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Fig. 54 .- Curve de elucion 
Columna: 0,25 g. Mo Zr( NH.+ ) ; 1,8 x 0,8 em. 
Eluyente: INH. 2M.+ Ar: OH/AcO- O,lM pH=4,5 + 
+ Aceto no ( 40 °/o ) 
- 355 
-
-2 + tamp6n AcOH/AcO O,lN (pH 4,5) INH4 5,0.10 N = + 
.... propanol-2 ( 6o~~) 
INH4 2,5.10-\1 -1- tamp6n AcOH/AcO 
- o,IN (pH 4,5) = 
.a- acetona ( 20?~) 
It-.1-!4 1,0.10-lM + tamp6n AcOH/AcO- O,lN (pH = 4,5) .f. 
+ acetona (4o%) 
pero no hemos conseguido llevar a cabo eluciones cuanti-
tativas de los citados cationes, por lo que no hemos he-
cho una representaci6n de las correspondientes curvas de 
eluci6n. 
De todo lo anteriormente expuesto, podemos dedE 
cir que debemos emplear INH4 O,lM + tamp6n AGOH/AcO-O,lM 
(pH = 4,5) + metanol (Ito%) como eluyente si queremos se-
pare.r el Cd2+ y INH4 2N + tamp6n AcOH/AcO- O, lN (pH = 4,5) 
2.&. ~ acetona (40~), para separar el Zn · de los demas catio 
nes, cuando llev€mos a cabo una eluci6n simultanea de 
los mismos. 
III.8.2) Estudio experimental de la eluci6n cromato-
~rafica de zn2+, ca2+, sr2+ y na2f en colum-
nae de J.1oZr(NHt) empleando como eluyente ClNH4 
A partir de los resultados experimentales refe-
rentes a la variaci6n de los coe£icientes de reparto de 
1 ~. i t d t d 1 t. z 2+ c 2+ os coeL1C en es e repar o e os ca 1ones n , a , 
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sr2~ y Ba2+, expuestos en figuras anteriores, deducimos 
las condiciones optimas para llevar a.cabo su eluci6n on 
columnas f'ormadas por molibdato de circonio, (en forma 
am6nica intercambiable). 
En efecto, como puede apreciarse en la Figura 
17, el ca2 • tiene unos coe£icientes de reparto muy bajos 
para ooncentraciones de ClNH4 comprendidas entre 1,0 y 
-2 5,0.10 M. Por tanto elegimos en primer lugar como el~~ 
yente ClNH4 1M por ser la concentraci6n 6ptima, pra po-
der hacer separaciones conjuntas de los cationes cita 
dos anteriormente. Todos los datos referentes tanto a la 
columna, como a la masa de cationes a fijar y eluir, co~ 
centraci6n del eluyente, velocidades de :fijaci6n y elu-
ci6n y volumen de aparici6n del mdximo de concentraci6n 
del cati6n eluido, se encuentran expuestos en la Tabla 
XLV. 
Utilizando C1NH4 lN como e1uyente hemos conse-
id 1 . 1 z 2 + c 2+ 2+ 1 2 + 1 t gu o e u1r e n , a y Sr ; e Ba por e ~on ra-
rio no puede recogerse en un vo1umen inferior a 100 ml, 
por 1o que para e1 caso de nuestras experiencias consi-
deramos que dicho cati6n no se e1uye en nuestras condi-
ciones de trabajo. Las curvaR de eluci6n correspondien-
tes se encuentran representadas en 1a Figura 55, en 1a 
que puede observarse que se recoge el 99% de la concen-
10 10 Co z• 
., 2. • 0 Zn 0 
·a: ·a: 
0 0 
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Fig. 55 .- Curves de elucion. 
Columna: 1 g Mo Zr ( NH.+ ); 4,8 xQ,8 em. 
Eluyente : Cl NH. 1M. 
. 
TABLA XLV 
- 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ + Elucion cromatografica individual de Zn , Cd , Ca , Sr y Da en columnae de MoZr(NH4 ) empleando 
CATION A ELUIR 
Zn2 + 
-









Ca 2 + 
-
como eluyente ClNll4 a distintas conccntracionee 
C A M,B I AD 0 R 
+ lg MoZrU-~H4 ) + 
+ 2g po1vo vidrio 
lg MoZr( Nil~) + 
+ 2g polvo vidrio 
ls MoZr ( NH4) + 
+ 2g polvo vidrio 
lg NoZr(NH4) + 
+ 2g polvo vidrio 
+ lg MoZr(NH4 ) + 
+ 2g polvo vidrio 
+ 0,5g MoZr(NH~) + 
+ 2g polvo v1drio 
0 1 5g MoZr(NH;) + 
+ 2g polvo vidrio 
COLU11NA NASA DE CATION l A FIJAR Y ELUIH 
-
/1,8 x 0, Bern 0,65 mg 
4,8x0,8cr.t 0,40 mg 
l.t,B x 0,8cm 0,87 mg 
4,8x8cm 0,65 mg 
4,8 x 0 ,8cm 0,40 mg 
6,7x0,5cm o,G5 mg 












vELOCIDAD re1 (Vm)x 
. ELUCION 
I 
I ClNIJ,.Hl I 0,75rnl/min I /1 m1 
ClNH 1! 1M l,OOm1/min I 3 ml 
C1NH41M 0, 95m1/min I 4 ml 
C1NH40,5M r o, 75ml/min I 5 m1 
ClNH,0,5M 1 0,85rnl/min I 5 rnl 
. ~i 
ClXll:! O, H:.. + ~~~, 75ml/min ~~ 4 m1 ~ 
+CHi 5.10 3}~ " 
C1XH 4 0, 1!-1+ 
+CHi 5.1o-3x 






6,7xO,..)cm I 0,87 mg 
6,7x0,5cm 0,65 mg 
ClNI\O,lN! 1 o,80m1/min 
~~ ~ +Clll 5.10 • I •Jil :_U!!:2.~~t.::.:~+~=-=1---::::-r:.! ~::mr.:c,... __ ,,.+ I ! I s=:w =:Ia I 0,5g MoZr(~HZ) + +2g po1vo vidrio 
0,5g MoZr(NH~) + 




C1NH4 5 .10:~1 ~ 1, 00m1/mi.n 






6,7 x O,.)cm o. 40 mg 1 o ,95 m1/min cum, .. 5·10_-3~"" 1 o. 85ml/min 4 m1 ...... s IJU.I..YV V ... U .. J,.U +C1H5.10 M y 
0,5g NoZr(NH~) + 6 7x0 ~em 0 87 m I 0 8r.ml/min 1 ClNl\ 5· 10:1-tJ 0 90ml/min I 5 ml ~· 
+2g polvo vidrio ' •:.> ' g ' .., +cui 5.10-;}1 ' 
Ba 2+ 
._ ~ ~~;g:~E:::~I~.~:.J.~·8 _:_:•5<rn J • mo,~~-.:~=J m•o,~~=~::: __ Lm~:::.. J~:~:~~:--:-[~J 
- )':J') -
traci6n inicial del cati6n £ijado, es decir que las elu-
cio1_1es son practicamente cuantitativas. Como .. el voll..unen 
de aparici6n del m~ximo de concentraci6n de los cationes 
es aproximadamente igual, deducimos que es imposible la 
separaci6n de uno en presencia de los dem~s, en nuestras 
condiciones de trabajo. 
Por otra parte hemos elegido como eluyente Clr-..~ 4 
O,SM, puesto que para esta concentraci6n tambi'n el ca2+ 
tiene un coe:ficien·te de reparto muy bajo; su curva de el,!:! 
2-f. 
ci6n as! como la del Zn se encuentra representada en la 
Figura 56 en la que puede observarse que aunque las elu-
ciones son cuantitativas, los que se obtienen son un po-
co mas anchos, apreciandose que el Ba2+ tampoco se eluye 
en estas condiciones. Por el mismo motive expuesto ante-
riormente, como el volumen de e:fluyente al cual aparecen 
lbs mlximos de concentraci6n 2..&. es de 5ml para el zn · y 
ca
2 +, en estas condiciones de trabajo sera imposible su 
separaci6n conjunta. 
Como no puede resolverse la separaci5n conjunta 
de zn2~, ca2~ y sr2 .f. ~tilizando los eluyentes anterior-
mente mencionados, hemos disminuido el pH de los mismos, 
utilizando ClNH4 o,lM ~ ClH S.lo-3M, puesto que a la vi~ 
ta de la Figura 15 al disminuir el valor del pH, se pro-





























fig. 56.- Curves de elucion. 
Columna: 1 g Mo Zr ( NH,+ ) ; 4,8 x 0,8 em. 
Eluyente: Cl NH, 0,5 M. 
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tiendo mayores posibilidades para su separaci6n. Las CU£ 
vas de eluci6n correspondientes se encuentran represent~ 
das en la Figura 57, en la que puede observarse. que los 
cationes se eluyen cuantitativamente, pero los picos de 
eluci6n se solapan, por lo que con este eluyente tampoco 
. 2~ podr'n separarse uno en presencia de los dem4s. El na · 
no sa eluye en ·estas condiciones. 
Siguiendo con la idea de lograr una separaci6n 
total de zn2~, ca2+ y sr2 +, hemos elegido como eluyente 
C1~~4 S.l0-2M que es otra de las concentraciones apro-
piadas y deducida de los factores de separaci6n, rebaja~ 
do tambi~n el pH al aiiadir ClH 5.10-3}1. Las curvas de 
eluci6n correspondientes sa enc,~entran representadas en 
2~ la Figura 58, en la que puede observarse que el Zn · y 
~1 ca2 • se l t•t ti t 1 S 2+ d v e uyen cuan ~ a vamen e, pero e r no, e 
bido a que au coeficiente de reparto para esta concentra 
ci6n de ClNH4 tiene un valor muy superior a 10 y como ha 
b{amos dicho anteriormente, es muy dificil su eluci6n. 
Como el volumen al que apareco el maximo de concentraci6n 
del cati6n, es practicamente igual para los t~es, no po-
dran separarse unos en presencia de los otros. El Ba2+ 
tampoco se eluye utilizando esta concentraci6o de ClNH4• 
Para conseguir la eluci6n del Ba2+, hemos util! 
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Fig. 57 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH,+) ; 6, 7 x 0,5 em. 
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Fig. 58 :- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr { NH,+ ) ; 6, 7 x 0,5 em. 
Eluyente : Cl NH, 5·10-2 M Cl H 5 ·10_, M. 
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cir Clh~4 3M obteniendo un pico de eluci6n representa-
do en la Figura 59 en muy pocos mililitros, pero su va-
loraci6n con EDTA presentaba di£icultades debido a que 
la gran :fuerza i6nica existente no permitia una clara 
apreciaci6n del viraje del indicador; para evitar esto 
ha sido necesario eliminar el exceso de sal am6nica, de~ 
truy~ndolas evaporando a sequedad con NOJH concentrado. 
I 








Cl~TJI4 10-2H .... ClH 5 .1o-3M 
pero C?n ninguno de ellos hemos logrado obtener elucio-
nes cuantitativas de los cationes citados. 
De todo lo antgriormente expuesto deducimos que 
con ClNH4 3M como eluyente, se podra eluir el Ba2+ y uti 
lizando cualquiera de las otras concentraciones se podran 
2-f. 2.f. 2-1-







0 !' ... -..0 ... 0 en 
Q) 




·o - ) I 5 - - - ""10 15 
mi. . efluyente 
fig. 59 .- Curva de elucio,,. 
Columna : 0,5 g Mo lr- ( NH.•); 6,8 x 0,5 em. 
Eluyente : Cf N H. 3M. 
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III.8.3) Estudio experimental de la eluci6n cromato-
2J. 2J. .1. gra:fica de Zn · y ca · en columnas de MoZr{ H ·) 
empleando ClH como eluyente. 
Debido a que nuestro problema se va centrando 
en la separaci6n de zn2+, ca2~ y sr2+, puesto que para 
. 2~ 2.1. los otros cationes estudiados Cd · y Ba · ya hemos en-
contrado un eluyente apropiado, es por lo que en este 
apartado estudiamos la eluci6n de zn2+ y ca2~ en micro 
... 
columnas de molibdato de circonio en :forma ~cida(HoZr(H") 
utilizando ClH como eluyente, pu6s este rebaja los coo-
ficientes de reparto de los cationes. Todos los datosra-
:ferentes tanto a la columna como a la masa de cationes 
a fijar y eluir, velocidades ~e :fijaci6n y eluci6n, con-
c~ntr~ci6n del eluyente y volumen de aparici6n del maxi-
mo de concentraci6n del cati6n eluido, se encuentran ex-
puestos en la Tabla XLVI. 
Primeramente hemos elegido como eluyente C1H 
0,15M y despu~s ClH 0,05M para eluir el zn2+ y ei ca2 +; 
las curvas de eluci6n correspondientes se encuentran re-
presentadas en la Figure 6o, en 1a que puede observarse 
que el volumen al que aparece el m~ximo de ooncentraci6n 
del cati6n es igual para los dos, vor lo que sera imposi 
ble hacer una separaci6n conjunta de los mismos. Hay que 
tener en cuenta que al utilizar como cambiador molibda-
TABLA XLVI 
• 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ ( +) . Elucion cromatogra£ica individual de Zn , Cd 1 Ca , Sr y Ba en columnas de MoZr H util1zando 
como oluyonte ClH a di3tintas concentracionos. 
CATION A ELUIR C A M B I A D 0 R COLUM.'lA MASA DE CATION VELOCIDAD DE ELUYENTE VELOCIDAD DE A 1-'IJAR Y ELUIR FIJACION ELUCION 
Zn2 + lg MoZr(NH;) + ' 
+ 2g polvo vidrio 9,8 x 0,5cm o,65·mg 0,75ml/min ClH O,l5M O,?Oml/min 
+ 
Ca 2+ lg MoZr(NHq) + 9,Bx0,5cm o,tso mg 0,95ml/min ClH O,l5M 0,95ml/min + 2g polvo vidrio 
ln2+ lg MoZr.( Nll~) . + 
+ 2g polvo vidrio 9,8x0,5cm 0,65 mg 0,85ml/min Clli 0, 05.:-1 0,90ml/min 
Ca2 + 
+ lg MoZr(NH1l) + 




' ...... ~ __ 
(Vm)x 
3 ml 
4 ml I 
i 
3 ml J 









































Fig. 60 .- Columna: Curves de elucion. 
Columna: lg Mo Zr ( NH~+); 9,8 )( 0,5 em 
Eluyente : a) (I H 0,15 M 
b) Cl H O,OSM 
to· de circonio en ~orma ~cida y como eluyente ClH, se o~ 
tiene el llamado "azul de molibdeno", que impi.de las el_!! 
ciones de los cationes, pues como ya hab!amos dicho ante 
riormente no presenta propiedades cambiadoras. 
En reswnen, podemos decir que utilizando como 




III.8.4) Estudio experimental de la eluci6n cromato-
gr~fica do zn2+, ca2~, sr2+ y na2"'" por elu-
ci6n en columnas de l-1oZr(NHt), empleando co-
mo eluyente No3 t~H4 y J.'ol0 3.lli!,11 + N03H a distin-
tas concentraciones. 
En este apartado hemos deducido, a partir de 
los valores obtenidos mediante las curvas de intercam-
bio i6nico que se encuentran expuestas en la Figura 16, 
las condiciones 6ptimas para llevar a cabo las eluciones 
de zn2~, ca2~, sr2~ y Ba2+. Como es muy diffcil encon 
trar la concentraci6n justa de sal am6nica, necesaria p~ 
ra que s61o se eluya un cati6n en presencia de los d&mas, 
hemos considerado diferentes apartados, segUn se modifi-
quen las concentraciones de No3NH4. o de la mezcla N03NR4 
~- N03H en el eluyente. 
III.8.4.1) 
- 370 -
Empleo de No3 ~rn4 a distintas concentracio-
ciones como eluyente. 
En primer lugar homos elegido como eluyente 
N03NH4 1M, porque segUn puede apreciarse en la Figura 16, 
2J. 
el valor del coeficiente de reparto del zn · es muy bajo, 
por lo que podr!a pensarse que ser!a una concentraci6n 
2.1. 6ptima para poder eluir el Zn ·, cuando se encuentra j~n-
2-" 2.L 2J. to al Ca , Sr · y Ba ·• Todos los parametros de la colu~ 
na, como masa de cationes a £ijar y eluir, velocidades de 
:fijaci6n y eluci6n, concentraci6n. del eluyente y volumen 
de aparici6n del m'ximo de concentraci6n del cati6n estu-
diado-, se ~ncuentran expuestos en la Tabla XLVII. 
Al realizar las eluciones de los cationes cita-
dos anteriormente, utilizando No3::-m4 lN como eluyente, he 
mos obtenido las curvas de eluci6n que se encuentran re-
presentadas en la Figura 61, en la que como puede apreciaE 
ee los vol6menes de aparici6n de los maximos de las conce~ 
traciones del zn2+, ca2+ y sr2~ salen al mismo valor, por 
lo que no cabe esperar que puedan separase en una eluci6n 
simultanea. El Ba2• no se eluye en estas condiciones. 
Seguidamente hemos elegido como eluyente N0 3NH4 
0,5M, puesto que como puede observarse a partir de las cur 
vas de intercambio i6nico, debido a que el £actor de sepa-
CATION A ELUIR 
Zn2 + 






I Ca 2 + 
TAnLA XLVII 
Eluci6n croruatogrQf'ica individuo.l do Zn2+, Ca 2 + y sr2 + en columnas do No:tr(NH:) 1 
omploando co~o eluyonte No 3mr4 o. distintas concontracionos 
C A M D X A D 0 R COLUMNA I }1ASA DB CATION VELOCIUAD DE l!:Lt."YE~TE V[';LOCIDAD DE A FIJ,\R Y ELUIR 1-'IJACION ELUCION 
0 1 5g MoZr( !\117) + 4,8x0,8cm 0,65 mg 0 1 95ml/min N03 NH4 1M 0,90ml/min +2g polvo vidrio l I 
... 
0,5g MoZr(NH~) + 4,8x0,8cm O,l.tO mg o,80ml/min N03 ~1r4 1M 0,85ml/Clill +2g polvo vi rio 
0,5g .HoZr(~H~) + 
+2s polvo vidrio 4,8 x 0, Bern o,B7 mg o,60ml/min N03 ~ri 11 H1 0,50:nl/min 
0,5g MoZrUm7> + 
+2.g p.:>lvo vidrio 4,8 x 0,8cm 0,65 mg 0 1 75ml/min N03 NH 40,5M I 0,70ml/min 
0,5g ?-!oZr(~H~) + 
+ 2g polvo v~drio 4, 8 x 0 1 8cm 0 1 40 mg o,85ml/min :r.;o 3NH11 0, 5M 0 1 90ml/min 
0,5g MoZr(NH7) + ! 
+2g polvo vidrio 6,7x0,5cm 0,65 mg 0,45ml/min N0 3NH40,lM 0,35ml/min 
0,5g MoZ=-(XHi) + 
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mi. efluyente 
Fig. 61 ~ Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH.+ ) ; 4, 8 x 0,8 em. 
Elu yente : N03 NH• 1 M. 
2-1- 2-J. 
raoi6n de Zn -ca es mayor, podr!amos pensar que se lo-
grar!a su separaoi6n. Las ourvas de eluoi6n correspondie~ 
tes se encuentran representadas en la F.igura 62, en laque 
como puede observarse existe muy pooa diferencia en el vo 
lumen de aparioi6n del maximo de ooncentraoi6n de los ca-
tiones, por lo que sera praoticamente imposible su separ!: 
ci6n conjunta en estas condiciones. El Ba2+ se retiene to 
talmente con este eluyente. 
A continuaoi6n hemos utilizado como eluyente 
N ~ 0 1"-· 1 i 1 . 6 d 2 + c 2 + o3m~4 , d para rea zar a separac1 n e zn , a y 
2J. 2-f. Sr ·• El Sr nose eluye en estas condiciones; las cur-
vas de eluci6n correspondientes al zn2 ... y ca2+ se encuen-
tran representadas en la Figura 63, en la que puede obse£ 
varse que al volumen de aparici6n del m~ximo de concentr.~ 
ci6n de los cationes eluidos es muy parecido, por lo tan-
to los picos se solaparian y ser!a imposible separar di-
ohos cationes. El Ba2+ no se eluye en estas condiciones. 
De todo lo expuesto en este apartado, podemos 
decir que hemos encontrado un eluyente,No3~~4 O,lM, que 
no eluye al sr2 .f., por lo que puede separarse del zn2+ y 
ca
2
.f. y eluirse mas tarde con cualquiera de los otros elu 







































Fig. 62 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH •+ ) ,. 4,8 x 0, 8 em. 
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fig. 63 .- Cur vas de elucion. 
Co I u m n a : 0, 5 g Mo Zr ( N H • + ) ; 6, 7 x 0, 5 c m . 
Eluyente: NO, NH4 0,1 M. 
III.8.4.2) 
- >IO -
Ernpleo de NOJNH~ + NOJH a distintas concen-
traciones como eluyente. 
En este apor;tado hemos querido estudiar el ef'e . .£ 
to que produce un aumento do la concentraci6n de NOJH en 
las curvas de eluci6n de zn2~, ca2~, sr2+ y na2+, mante-
niendo constante la concentraci6n de NOJI'.J"R4 . Al igual que 
en los casos anteriores, todos los par~metros referentes 
tanto a la col~mna, como al cambiador, masa de cationes a 
f'ijar y eluir, velocidades de fijaci6n y eluci6n, concen-
traci6n del eluyente y vclwnen de aparici6n de los maxj __ 
mos de concentraci6n de los cationes eluidos, se encuen-
tran expuestos en la Tabla XLVIII. 
En primer lugar, hemos elegido como eluyente 
-2 N03 ~-rri 4 o,2N + N03H 5.10 t-1, comprobando que en estas con-
di i i ibl 1 . 1 B 2... T d 1 i6 c ones es mpos e e u1r e a • uas curvas e e uc n 
2-1- • 2+ 2+ 
correspondientes al Zn , ~a y Sr se encuentran repr~ 
sentadas en la Figura 64, eu la que puede apraciarse que· 
el efecto que produce la adici6n de NOJH en el elnye3te , 
se traduce por una disminuci6n de la afinidad del cambia-
dor por los cationes y por lo tanto los picos salen un p~ 
co desplazados ha~ia la izquierda. 
Despu~s hemos mantenido £ija la concentraci6n 
de N03NH4 0,2M, pero hemos aumentado la concentraci6n de 
TADLA XLVIII 
"' . "' . . • 2·.. c 2+ 2+ z ( +) Elucion cromotogrof1cu inuividual de Zn , n y Sr en columnns de Mo r NH4 , 
empleando como eluycnte N03NH4+N03H a distintas concontraciones y pH. 
1!'1AS,\ DE CATION I CATION A ELUIR I c. A M n I A o o R I coLUMNA !A FIJAH y ELUIH 
Zn~+ 
Ca 2 + 
Sr2+ 
0,5g ~oZr(NH:} + 
+2g polvo vidrio 
+ 0,5g }loZr(NH 4 ) + 
+2g polvo viorio 
0,5g MoZr(l\li~~ + 
2g polvo vidrio 
6,8x0,5cm 0,65 mg 
6,8x0,5cm 0,110 mg 







NO_NH 40,2M + +NO.,y 5 .1o- 2M 
No3m-1 4 o, 2~1 ,..+ 
+NU3H ~ .10-""M 
N03NH4 0 I 21·: + 



















0,5g :t-~oZrOm7> + 
+2g polvo vidrio 
0,5g MoZr(NHZ) + 
+2g Folvo vidri~ 
0,5g 1-!oZrOm~) + 
+2g polvo viJrio 
0,5g NoZr(NH~) + 
+2g polvo vidrio 
0,5g MoZr(l\117) + 
+2g polvo vidrio 
0, 5g NoZrOm7> + 




7,0:x-0,5cm 0,40 m:; 
7,0x0,5cm O,B7 mg 
6,7x0,5cm 0,65 mg 
6.,7x0,5cm , 0,40 mg 
6,7x0,5cm 0,65 rng 









+N0 3H 0,2M 
No3 :-:H4 o, 2}1 
+N0 31I 0,2M 
··u ...... I -2 
0,45ml/min 
0,35ml/min 
•' ;/'• 45. 10 N+ 
+No
3
u ~ .10-3 M I 0, 30CI1/min 
N0 3NH4 5 .10-~+ +NO_P. 2.10-3 M I 0,75ml/min 
.) 
NO_NH45 .10-2:.1+ 
+l'~63H2,5 .10-3M I o,60ml/,min 
NO:;l''tH 45 .10-~+ 
+N03H2, 5.10-3M 












TABLA XLVIII (Continua.cion) 
El . • .. · 2+ 2+ . 2+ M Z (Nli+) l uc~on cromtografica individual de Zn , Ca y Sr on columnas de o r 4 1 emp eando como 
cluyonte N03NH~ + N03H a dist:i:ntus concentrac ioncs y pH. 
VELOCIDAD 
C A M B I A D 0 R COLUN .. "lA !-iASA DE CATION V£LOCIDAD DE ELUYENTE DE (Vm)x C"ATION A ELUIR A FIJAH Y ELUI.R f'IJACION ELUCION 
_') 
No 3r..l·I.lt 10 ... M + 
Zn2+ 0,5g HoZr(NH~) + 6,8 x 0 1 5<.m 0 1 65 mg 0 1 35~1/rnin + NO_Ill0- 2M 0,30:nl/min 2 ml +2g polvo vidrio ~ 
Ca 2 + 0 1 5g MoZr(NH;) + +~g polvo vidrio 6,8x0,5cm 0 1 40 mg 0 1 50ml/clin 
NO NH 10-2M+ 
.3 li 
+NO,.H 10- 2 M 
0,45ml/roin 3 ml 
:> 
Sr2 + 0,5g NoZr(!\ll7) + 6,8x0,5cm 0,87 mg I 0,35ml/min No 3 ~rr. lo- 2x + I 0,40rnl/min I 3 ml 2g polvo v~_di-io +KO !I 'i 10-2::-.1 I 3 I 
Zn2 + I 0,5,s No?rO:H~) + 6,8x0,5cm 0,65 mg 0.70ml/min NO.,.Nl-!. 1 l0-
2N + o,65ml/~in I 2 ml ;,) i ') I 2g polvo v·idrio +N03H 5 .10- .. :-1 I 
Ca 2+ 0 1 5 g MoZr( l\1-I;) + 
+2g polvo vidrio 6 I 8 X Q 1 5crr. 0,40 mg 0 ,'t5ml/min 
NO:-.;·· ,0-2 '1+ I •: • •• ,l.... . 
+.r-:<\n 5 .10- 2~! 1 o,60ml/min 2 ml 
0 j 0,5g McZr(NH7) + NO :NH 10-"""M + Sr2-+ 
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0 I 5--- 10 
mi. efluyente 
fig. 64 :- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH.+ ) ; 6, H x 0,5 em. 
Eluyente: NO, NH4 0,2 M + N03 H 5·10-2 M. 
- ,380 -
NOJH en el eluyente a o,2M, obteniendo las curvas de e1u-
ci6n correspondientes representadas en la Figura 65, en 
la que puede apreciarse que el ca2+ y sr2+ no podr!an se-
pararse en una eluci6n simultanea, el zn2+ no se eluye 
2+ 
cuantitativamonte y el Ba queda totalmente retenido. 
Scguidamente hemos empleado como eluyente N03NH 4 
5.10-2M + N03H 2.10-3M)es decir, hemos disminuido las co~ 
centraciones tanto de N031' .. n.-I4 como de NOJH, obteniendo las 
curvas de eluci6n del zn2 ~ y ca2 .f. que se encuentran repr!. 
sentadas en la Figura 66, en la que puede apreciarse que 
los m~ximos de concentracion de estos dos cationes, se o~ 
tienen .para el mismo volumen de efluyente, siendo imposi-
2-4-ble su separacion conjunta. El Sr se eluye mal en estas 
coPdiciones. 
Lo mismo ocurre cuando, empleando la misma con-
centraci6n de N03 !\-rr~ 4 en el eluyente, sa aumenta la conce.!! 
-2 traci6n de NOJ~ es decir cuando utilizamos NOJN1I4 5.10 N 
3 2..1. 2.&. y N03H2,5,10- M. r.as curvas de eluci6n del zn · y ca · se 
encuentran representadas en la Figura 67 y como puede ob-
servarse la eluci6n conjunta de zn2+ y ca2+ ser!a imposi-
ble con este eluyente, por las mismas razones expuestas 
anteriormente. El sr2+ se eluye pero ~o cuantitativamente 
I 






































Fig. 65 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH.+) ; 7,0 x 0, 5 cn1. 
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mi. eflu yente 





fig. 66 .- Cur vas de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH,+) ; 6, 7 x 0,5 em. 
































0 5 10 
mi. efluyente 
fig. 6 7 .- Cur vas de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH.+) ; 6, 7 x 0,5 em. 
Eluyente: NO, NH• 5 · 10-~ M + NOs H 2,5·10-3 M. 
- )O't -
A continuaci6n hemos disminuido la concentraci6n 
de No3:r-ni4 en el eluyente con relaci6n a :la anteriormente 
empleada, pero hemos aumentado la concentraci6n de No 3mi4 , 
-2 -2 
es decir utilizamos NOJNH4 10 M + No3H 10 M, obteniendo 
1 d 1 •L d Z 2+ C 2 ~ 2~ t d as curvas e e uc1un e n , a y Sr represen a as 
en la Figura 68, en la que homos apreciado un desplazamie~ 
to hacia la izquierda de los picos de eluci6n al aumentar 
1a concentraci6n de No3n, comparandolos con los obtenidos 
en los casos anteriores. 
Si empleamos la misma concentraci6n de NOJNH4, 
-2 pero aumentamos 1a de No3u a 5.10 ~1, es mas visible el 
desplazamiento hacia la izquierda de las curvas de eluci6n 
2 .a. '"'J. ?'-oorrespondientes al Zn ·, Ca~· y sr-T representadas en la 
Figura 69. En estas condiciones es tambien imposible la 
separaciln conjunta de zn2~, ca2 + y sr2"". 
Por 6ltimo hemos fijado la concs~traci6n de NOJH 
a 5.10-3M y hemos variado la concentraci6n de N0 3NH4 en el 
eluyente. Todos los par~metros relativos a la columna, co~ 
centraciones de los cationes ~ fijar y eluir, velocidades 
de fijaci6n y eluci6n, concentraci6n del eluyente, volumen 
de aparici6n del m~ximo de concentraci6n de los cationes , 
se encuentran expuestos en la Tabla XLIX. 
Para una concentraci6n da N03NH4 0,21-1, se obtie-
t• 
10 ~ 
Zn 10- 2• Co 
41) ., 
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mi. efluyente mi. efluyente 
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0 5 10 
rr.l. efluyente 
Fig. 68 :- Curves d~ elud6n. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH 4 + ) ; 6, 8 x 0,5 em. 
Eluyente: N03 NH4 10-2M + N03 H 10-2 M. 
Co t• 
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~ 0 5 10 
mi. efluyente 
fig. 69 .- Curves de elucion. · 
Columna : 0,5 g Mo Zr ( NH•+ ) ; 6, D x 0,5 em. 
Eluyente: NO, NH• 10-2 M + NO, H 5·10-2 M. 
TADLA XLIX 
~ ~ · · 2 + C 2 + S 2 + M ( Nil+ ) 1 Elucion cromatogr~£1ca indiv1dual de Zn , a y r en columnna de oZr • ~ , cmp eando 
como eluyontc N03 NH4 a dist~ntas conccntrucioncs y a concontruci6n constantc do No 3H. 
I !.'1A.SA DE CATION YELOCIDAD DE VELOCIDAD CATION A ELUIR C A M B I A 0 0 R COLID-!NA ELL"YENTE DE I A 1-'IJAR y ELUIH. lt'IJACION ELUCION 
~ 0,5g MoZr(KH;) + 6,8 x 0,5e;m 0,65 mg 0,70ml/min N0 3 ::-<IIL! 0, 21-1 + 0,55n:l/min +2g polvo viJrio +:\O.,.li ).1o-3M ;J ra, I +) No1:m,.o,z':_+ I Ca 2 + 0,5g }ioZr.Nli~ + 6,8Y.:0,5cm 0,40 mg 0,65ml/min 0,75ml/min 
+2g po1vo vi rio +~b_H 5.10 -'!-! 
"' l 
.Sr2+ 0,5g MoZr(N~:) + 6,8x0,5cm o,£!7 mg 0,75ml/min K03Nlf/! 0. 2M_+ I 0,70ml/min + 2g polvo vidrio +NO_a 5 .10- -'M 
:J 
Zn2 + 0,5g MoZrU.mT> + I 
NO NH 1 O,H1 + 6,8 x 0,5cm 0,65 mg 0,85m~/min .,. i -3 0,90ml/min +2g polvo vidrio +Nd3H 5.10 H I I 
Zn2 + C, 5 g H~Zr ( :t:~1;) + • -~.r ., ,..-::.._. I 6,7x0,5cm 0,65 ms 0,60ml/min ::-;o!\ •• ,-;;.lv .. + 0,90ml/min +2g polvo viario ., •i .,. +N0
3
H 5.10- -'!>! 
+ NO ::\Hl 5 .10-~·1+ Ca 2 + 0,5g MoZr(NH~) + 6,7 x o,scm 0,40 mg 0, 75ml/rnin 0,70m1/min +2g polvo vi rio 3 l -3 +:-;o 3H 5.10 M 
,_ 
o,40m1/min 1 Zn2 + o,ss; :·1oZr(NH;) + NO"'"~ii!L.l.0-.>.:'1 + I +2g polvo vi rio 6,8x0,5cm 0,65 mg 0, 35~::1/min "'Q-'ll .,· 10-.)V 
.1 3. ;; • • .. 
I Ca 2 + 0' 5 g HoZr omT) + +2g po1vo vidrio 6,8x0,5cm 0,40 mg I O,:;Oml/min NO_NH 4 10-3M + +:\O_H 5.1o- 3M .) 0,40ml/min 
Sr2 + 0,5g Molr(Nd7) + XO :-n 10-3~, · 6,Cx0,5cm o,e7 mg O,l&Oml/min .i 3.1." ll ~J,. T O,l;.Oml/min 
















1 d 1 '6 d 2+ c 2+ ' 2+ nan as curvas e e uc1 n e Zn , a y Sr represen-
tadas en la Figura 70, en la que puede deduc~rs~ ~ue ser!a 
imposible la separaci6n de estos tres cationes mezclados. 
Para la misma concentraci6n de xo3n 5.lo-
3N, P!:, 
ro para una concentraci6n de N03:t:ti4 o,lH, hemos ob"tenido 
la curva de eluci6n del zn2 + reprosentada en la Figura 71, 
2-4-el Sr no se eluye cuantitativamente. 
Empleando la misma concentraci6n de !\03H .5.10-3H 
6 -2 y disminuyendo la concentraci n de N0 3!\1JI4 a 5.10 N, hemos 
obtenido las curvas de eluci6n del zn2+ y ca2~ representa-
das en la Figura 72, en la que puede observarse que !a se-
paraci6n de estos dos cationes, con este eluyenteies prac-
ticamente imposible en estas condiciones. 
Finalmentc hemos disminuido la concentraci6n de 
No3 :r-.. ni4 a 10-JH manteniendo constante la concentraci6n de 
No3H de 5.lo-
3H, obteniendo las curvao de eluci1n corres-
. 2+ 2+ 2+ pond1entes al Zn , Ca y sr que se encuentran represe~ 
tadas en la Figura 73. Como puede apreciarse tampoco con 
t 1 t d 1 l 2+ C 2+ S 2+ es e e uyen e se po r~~n separar e Zn , a y r • 
Co 2+ 
10 10 r- fl ., , . 
.. 0 Zn 0 
'L: 
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Fig. 70 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr { NH~+ ) ; 6,8 x 0,5 em. 























Fig. 71 .- Curve de elucion. 
Columna: 0,5g Mo Zr(NH.+ ) 1 6,8 x 0,5 em. 








'- 0~ 0 ., Q) -o 5 0 
-o 
·c: 0 
~ \ ,. 
















0 5 10 
mi. efluyen.te 
fig. 72 ... Cur vas de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH.+ ) ; 6, 7 x 0,5 em. 
























































Fig. 73 .- Curves de elucion. 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH~ + ) ; 6, 8 x 0,5 em. 
Eluyente : NO, NH• 10-3M + N01 H 5 ·10-3 M. 
III.8.4.3) 
- J7..J -
2J. Eluci6n cromatogr,fica de Zn · utilizando 
como eluyente No3~~H 4 lH y variando la con-
centraci6n del cati6n en soluci6n. 
Para conocer el limite de detecci6n del m'todo 
J. de croma togra:f!a por eluci6n en microcolumnas de NoZr( N1-I4), 
2J. hemos eluido en primer lugar o,65mg de Zn · con No3Nn 4 1M 
y despues o,o65mg de zn2 + con el misrno eluyente; todos los 
parametres re:ferentes a ~a columna, masa de cationes a :fi 
jar y eluir, velocidad de :fijaci6n y eluci6n, concentracion 
del eluyente y volumen de aparici6n del maximo de concentr~. 
ci6n del cati6n estudiado, se encuentran expuestos en la T~ 
bla L. Las curvas de eluci6n correspondientes se encuentran 
representadas en la Fieura 74. En el caso de la concentra-
ci6~ menor, el metodo puede utilizarse, pero el error COt~e-
tido sera mayor. 
Como resumen de todo lo expuesto en este aparta-
do, podemos concluir d~ciendo que hemos encontrado un elu-
yente que es el N03NH 4 0,1M que eluye al zn
2~ y ca2+, pero 
2-4- 2+ 
no al sr , ni al Ba , por lo que podr!an ralizarse sepa-
raciones conjuntas de e&tos cationes. Tambi~n hemos podido 
comprcbar que el m~todo sensible, puesto que sepueden eluir 
pequenas concentraciones de cationes. 
TABLA L 
Elucion cromatografica do Zn2 + utiliz-:1ndo como cluycato :\0
3
NH 1*U1 y vnriando la concentracion del cation 
en solucion. 
J---:ATION A ELUIR I c A M D I A D 0 H I COLU!-!NA ll-:ASA ['£:; CATION I l I I I A FIJAI< y ELUIH 
-- I 
I ! I j I 0,5g XoZr(NH~) + Zn2 + +:!g polvo viJrio 7,8x0,8cm o,G5 m;; I 
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( b ) . 
Fig. 74 .- Curves de elucion de (a ) , O,Ol m. moltts de Zn2 • y 
( b ) 0,001 m. moles de Zn2 •• 
Columna : 1,5 g Mo Zr ( NH 4+); 7,8 )( 0,8 em. 
Eluyente: N03 NH4 1M. 
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III.8.5) Calculo del numero y altura equivalente de los 
platos te6ricos de las columnas de intercambio. 
Como ya expusimos en la parte te6rica, una curva 
de eluci6n puede ser empleada para proceder al calculo del 
nu.meros de platos te6ricos contenidos en la columna corres 
pondiente, as! como de la altura equivalente de los mismos. 
El c~lculo de la altura del plato te6rico equivalents se 




siendo L la longitud real de la columna de intercambio em-
pleada y N el n6mero de platos te6ricos equivalentes de la 
misma. Este nUmero puede calcularse de dos maneras (252} : 
a) A partir de la concentraci6n m'xima del pico 
de eluci6n, es decir aplicando la f6rmula 
, VCH 2 
N = 2-rr { ) 
qo 
siendo v el volumen de efluyente al que aparece dicho rna-
ximo y q
0 
la cantidad total de soluto eluido. 
b) SegU.U el habito de la curva de eluci6n, lle 
vandose a cabo practicamente a partir de la determir.aci6n 
de Sv, que es el volumen de efluyente para el que la con-
centraci6u de soluto eluido es superior a c~1/2 = 0,37Cr.1' 
por lo que £inalmente 
v 
N = 8 ( ----) 2 
Gv 
donde V es el volumen de efluyente al que aparece el maxi-
mode la curva de eluci6n YoV ha sido anteriormente de£i-
nido. 
Ahora bien, como vomos, el ndmero de platos te6-
ricos y por consiguiente sus alturas correspondientes, de-
penden directamente del volumon de efluyente al que apare-
ce el maximo de concentraci6n, as{ como de la anchura de 
la banda de eluci6n. Cuanto mayor sea dicho volumen_y me-
nor la anchura de la banda, mayor sera el ndmero de plates 
te6ricos. Por otra parte, el volumen al que aparece el rna-
ximo de concentraci6n es £unci6n del coeficiente de repar-
to, as{ Coffio de la masa de la matr{z de que esta compuesta 
la columna. Del mismo modo podemos decir que la altura del 
plato te6rico, asi como la eficacia de la columna dependea 
de las condiciones en las que se haga la elaci6n, por ello 
en este apartado hemos expucsto los resultado de los calc~ 
los da N y h para algunos cationes y para algunos eluyen-
t~s. Estos resultados estan expuestos en la Tabla LI. 
TABLA LI 
Calculo del nUmcro y altura equiv~lente de los platos tooricos de las columnas de intcrcambio 
CATION . ~ D I A D 0 R NO DB PLATO~ ALTUH.A DEL PLATO COLID1NA ELUYt:;~TE Ti:.:OIUCOS TEORICO E~UIVALENTE 
•· INH 4o, HI + Cd2+ 0,5g MoZr(NHi) + 6, 7 x 0,5cm AcOH/Ac0-0,1!-1 355 0,18 mm. +2g polv~ vi rio (~!b-i,5)+ Ne-
tur:.ol ( 40%) 
Zn2+ lg MoZr(NH4) + 
+4g po1vo v~drio l1, 8 x 0 ,8cm C1NH4HI 25 1,90 mm. 
! 
Cn 2+ 1g MoZr ( l'a-!t) + 14,8 x 0,8cm C1NE.,lM 11 4,36 mm. 
+ 43 polvo vidric- •! 
Sr2 + lg MoZr(Nli4) + 
+4g polvo vidrio ,,,,8x0,8cm ClNH1ilM 38 1,20 m:n. 
Da 2 + lg :-:ozr(NH4). + 
+2g polvo vidrio 6,3x0~5cm Cl~!-fh3l-1 15 4,50 mm. 
I 
' ( 
Como puede apreciarse a la vista de la Tabla LI, 
en el caso de la eluci6n de zn2+, ca2+ y sr2+ la misma rna-
sa de cambiador y columnas de id~nticas dimensiones da lu-
gar a di~erentes nUmeros de platos te6ricos a pesar de em-
plear el mismo eluyente, por lo que podemos concluir qua 
1a e~icacia de la columna, que viene dada en ~unci6n de la 
altura del plato te6rico equivalente, depende en gran madi 
da del coe~iciente de reparto. 

III.9) Estudio experimental de la separaci6n cromato-
2+ 2~ 2~ 2+ . 2+ gr~~ica de Zn , Cd , Ca , Sr y Ba por 
eluci6n en columnas de molibdato de circonio. 

En este 61timo apartado presentamos las experie~ 
cias realizadas para lograr la separaci6n simult4nea de 
2+ 2~ 2~ 2+ 2~ los cationes Zn , Cd ·, Ca ·, Sr y Ba • Como ya hemos 
vista en el apartado anterior, hemos encontrado para cada 
uno de ellos un disolvente que eluye (por lo menos casi 
cuantitativamente) uno en presencia de los dem4s, por lo 
tanto el problema est4 pr4cticamente resuelto. Hemos ele-
gido la t~cnica de separaci6n por cambio de eluyente, de-
bido a las ventajas que presenta la misma, entre las que 
merece citarse el que los cationes sa obtienen con muy 
poca di1uci6n, es decir que el 99% de su concentraci6n se 
recoge en muy pocos mililitros de e£1uyente y en consecue~ 
cia el metodo es muy r4pido. Esta tecnica consiste en £i-
jar la mezcla de los cationss a separar en la cima de la 
columna, eluir con un eluyente adecuado uno de ellos y 
cuando ya se haya recogido el 99% del mismo, se cambia de 
eluyente para, de una manera scmejante, proceder a la elu-
ci6n de los demas. 
III.9.1) Estudio experimental de la separaci6n cromato-
gr4fica de mezclas de dos cationes, por eluci6n 
en columnas de molibdato de circonio en forma 
am6nioa~ 
A partir de los resultados obtenidos en los apa~ 
tados anteriores, hemos realizado la separaci6n cromatogr~ 
f'ica de mezclas de dos cationes en columnas de .·NoZr(N~t) , 
utilizando dif'erentes tipos de eluyentes, pero s6lo aque-
llos para los que se han obtenido resultados £avorables al 
realizar su eluci6n individual. 
En primer lugar hemos intentado la separaci6n 
cromatogr~~ica de Cd2~ y zn2~. Todos los par~metros que se 
necesitan para llevar a cab~ la eluci6n de los mismos, se 
encuentr9.n expuestos en la Tabla LII. Como eluyente del 
Cd2+ hemos -atilizado INH4 0,11:1 + tamp6n AcOH/AcO- O,lM 
(pH = 4,5) -lo metanol (40%) y para el zn2+ INH4 lN. Las cur 
vas de.e1uci6n correspondientes se encuentran representa-
das en la Figura 75, en la que puede observarse que la s~ 
paraci6n es pr~cticamente cuantitativa. El cd2~ ha sido 
detectado cualitativamente por precipitaci6n como tSCd de 
color amarillo y el zn2+ mediante el reactivo Montequi. 
A continuaci6n hemos llevado a cabo la separa 
ci6n de Cd2~ y Za~+, utilizando el mismo eluyente para el 
Cd2"'" y como eluyente del zn2+ N03NH4 l:t-1 y una columna un 
poco m's ancha. Todos los par~metros que se necesitan para 
llevar a cabo la eluci6n de los mismos, se encuentran ex-
puestos en la Tabla LIII. Las curvas de eluci6n correspon-
dientes se encuentran representadas en la Figura 76, en. la 
que puede apreciarse que la separaci6n es cuantitativa, p~ 
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TABLA LIII 
2.L 2.L Separaci6n cromatocr~~ica de Cd 0 y zn ° por cluci6n 
J. 
en columnas de }tozr( NH4) 
cambiador o,5g .L }loZr(NH4) of 2g polvo de vidrio 
colwnna lonr;i tud: 4,8 em diametro: o,s em 
Jml INH1~ O, lH ~ tamp6n AcOH/AcO - O,lH 
equilibrado (pH = 4,5) + metanol (Ito%) 
masa de cationes lml {(No3 ) 2 cd O,OlH+{NOJ) 2 Zno,OUV ·-2~ 2.&. 
a f'ijar y cluir 1,12mg Cd . + o,65mg Zn ° 
velocidad de 0,95 ml/min. 
:fijaci6n 
O~lH + tamp6n AcOHjAcO - o,lH INH4 
eluyente (pH = 4,5) +.metanol ( l!O~) 




(vm>cd2+ 4 ml 
eluyente NOJNH4 lH 
velocidad de 





(v ) 2.L 


















INH. 0,1 M 
Ac OH I Ac o- 0,1 M pH = 4,5 
Metanol 40 °/o 
fig. 
10 
76.- Separacion por 






elucion de Cd 2+ y Zn z• 
Mo Zr ( NH.+); 4,8 x 0,8 em. 
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ro la columna es menos e~icaz que la empleada·en el caso 
anterior, pu~s los picos salen m's aplas~ados, es decir 
hay mayor diluci6n. 
Seguidamente hemos llevado a cabo la separaci6n 
2~ 2. 2~ de Cd _ y Zn , utilizando como eluyente del Zn No3~~4 
0,5M y una columna un poco m~s ancha. Todos los par~me-
tros necesarios para realizar las eluciones de los mismos 
se encuentran expuestos en la Tabla LIV. Las curvas de. 
eluci6n correspondientes se encuentran representadas en 
la Figura 77, en ~a que puede observarse que al aumentar 
m's el di~metro de la columna, 6sta.se hace menos eficaz 
y los picos se achatan, por lo dam's tambi~n en estas con 
diciones se obtiene lma buena separaci6n cromatogr~fica 
de los cationes estudiados. 
Asimismo hemos Llevado a cabo la separaci6n cr~ 
matogr~~iea de Cd2• y ca2•, utilizando el mismo eluyente 
2~ 2~ para el Cd y INH4 1M para el ca ·• ~odos los parametros 
que se necesitan para la separaoi6n de los dos cati~nes se 
encuentran expuestos en la Tabla LV. Las ourvas de· eluci6n 
correspondientes se encuentran representadas en la Figura 
78, en la que puede observarse que la separaci6n es total-
mente cuantitativa, recogi~ndose los cationes en muy pocos 
mililitros de efluyente. El ca2• ha sido detectado cualita 
tivamente medhnte su reacci6n con rodizonato s6dico en me 
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TADLA LIV 
' 2+ 2+ Separaci6n croma tograf'ica de Cd y zn por eluci6n 
J. 
en.columnas de Hozr(NHi,.) 
J. 
cambiador o, 5g i·loZr( NH4) -!- 2g polvo de vidrio 
lonrritud: 3,5 em 
colwnna di::tmetro: 1,0 em 
3ml INH4 O,lH + tamp6n AcOH/AcO 
- o, lN 
equilibrado (pH = 4,5) + mctanol (ho~) 
mas a de cationes lml {{No3 ) 2cd O,OllH(No3 ) 2 zn o,Oll,V = 
f'ijar y eluir 1,12mg 2J. '?).. a Cd · + 0, 65mg Zn._ · . 
velocidad de 0,75 ml/nlin. 
· f'ijaci6n 
o,J.H + tamp6n AcOH/ A. cO - O,lH I~·UI4 








(vm>cd2 + 6. rnl 
eluyente ~·o 3NH4 o,5H 
velocidad de 
t.O' 85 ml/min. eluci6n 
olemento zn2 .f. 
el.uido 
-


















INH4 0,1 M. 
AcOH/AcO- O,lM pH=4,5 










mi. a flu yente 
I . . d Cd 2 • Z 2'• por e ucaon e y n . 
0,5 g Mo Zr ( NH.+); 3,5 x 1,0 em .. 
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'l'ABLA LV 
Separaci6n croma togr~fica de cd2+ y i-Ca2+ por elnci6n 
.t. . 
_en columnas de 1·1oZr(NH4) 
.L 
cambiador o,5g }1oZr(NH4) of 2g polvo de vidrio 
columna lone;itud: 7,8 Clfi diamctro: 0,5 em 
Jml I~11 4 O,lH + tamp6n AcOH/AcO - o, lH 
equilibrado (PII 4,5) + metano1 ( 40?~) -
mas a de cationes lml {(No3 ) 2 cct o,OlH+(No3 ) 2 CaO,Ol~V :: 




O,lH + tamp6n AcOH/AcO - 0,11-1 INH4 
eluyente (pH :: 4,5) + metanol (4o'j6) 






eluyente !-NH4 lH 
velocidad de 





















INHA 0,1 M. 
AcOH/AcO- O,lM pH=4,5 








mi. . eflui'ente 
20 
Fig. 78 .- Separacion por elucion de Cd 1 • y Ca1 • 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( NH,+); 7, 8 x 0,5 em. 
- 414 -
dio alcalino. 
Seguidamente hemos llevado a cabo la separaci6n 
de Cd2 -lo y ca2+, utilizando como eluyente del ca2~ ClNH41:H, 
siendo la colU11Ula del mismo diametro. Todos los parcimetros 
re£erentes a esta separaci6n se encuentran expuestos en la 
Tabla LVI. Las curvas de eluci6n correspondientes se encuen 
tran representadas en la Figura 79, en la que puede obser-
varse que la separaci6n es totalrnente cuantitativa. 
A continuaci6n hemos llevado a cabo la separaci6n 
de Cd2~ y sr2~, utilizando el mismo eluyente para el Cd2+ 
2+ y· ClNH4 1M para el Sr • Todos los par~metros referentes a 
esta separaci6n se encuentran expuestos en la Tabla LVII • 
Las curvas de eluci6n correspondientes se encuentran repr~ 
sentadas en la Figura So, en la que puede observarse que 
la separaci6n es totalmente cuantitativa. El sr2+ ha sido 
detectado cualitativamente mediante su reacci6n con rodizo 
nato s6dico en medio ClH o,SM. 
Tambi~n hemos realizado la separaci6n de Cd2+ y 
Ba2+, utilizando el mismo eluyente para el Cd2+ y CiNH4 3M 
para el Ba2+. Todos los datos referentes a esta separaci6n 
se encuentran expuestos en la TaQla LVIII. Las curvas de 
eluci6n correspondientes se encuentrau representadas en lc. 
Figura 81, en la que puede observarse que al igual que en 
- 't~.) -
TABLA LVI 
Separaci6n.cromatocr~fica de Cd2+ y ca2+ por eluci6n 
J. 
en columnas de NoZr(NH4,) 
cambiador o,5g J. 1'-1oZr(NH4,) .f 2g polvo de vidrio 
columna lonc-itud:4,8 em diametro:o,8 em 
Jrni IKH4 O,lH + tamp6n AcOH/Aco 
- 0 J l'H 
oquflibrado (pH = It, 5) + metanol (4o%) 
masa de cationos lml {(No3 ) 2 cd O,OlJ.~+(NOJ) 2 Ca O,OlN} = 2.1. 2..1. 
a :fijar y eluir 1,12mg Cd ' + o,40mg Ca ' 
velocidad de 
-.0 ,85 ml/min. f'ijaci6n 
o,IH + tamp6n AcOH/AcO - o,IH INH4 
eluyonte (pll = It, 5) +. metanol (4o~) 
velocidad do 





(vm>cd2+ 6 ml 
eluyente ClijHh l:t-! 

























INH. 0,1 M 
Ac OH I Ac o- 0,1 M pH= 4,5 














fig. 79 .- Separacion por elucion de Cd2 • y Ca2~ 
Columna : 0,5 g Mo Zr ( NH. + ~; 4,8 x 0, 8 em. 
TABLA LVII 
Separaci6n cromatogr~~ica de cd2+ y sr2~ por eluci6n 
.L 
en eolumnas de l-IoZr(NH4) 
cambiador o,5g J.. :t-loZr( NH4) -!- 2g polvo de vidrio 
columna longitud: 7,0 em diamctro: 0,5 em 
·)ml INH4 O,ll-t +- tamp6n AcOH/AcO - 0 1 lH 
oquilibrado (pH = ll, 5) + rnetanol (ho~) 
-
tna sa de cationcs lml {(NO)} 2cd 0, OlN~· (NO)) 2 Sr 0, Ol}tJ = 
fijar y eluir 2.L 2.&. a l., 12me Cd · + 0, 87mg Sr · 
-· 
velocidad de 
-J0,90 ml/min. f'ijaci6n 
---··~ 
o,lH + tamp6n AcOHjAcQ - O,lH INII4 
oluyente (pH = 4,5) + metnnol ( z,o~) 
volocidad de 0,9.5 r:.tl/rnin. 
eluci6n 
-
elemento· cct2 + 
eluido 
(vm>cd2+ 5 rol 
eluyento ClNli4 ~N 
/ 






(v m>sr2 ... 16 m1 ] 
- 'iJ.O -
IN H. 0,1 M 
AcOH/AcO- O,lM pH=4,5 Cl NH. 1M 
Metanol 40 °/o 
5 
0 10 . 20 
mi. &fl.uyente 
d ,. t• Fig. 80 . - Separaci6n por elucion e Cd y Sr 
Columna: 0,5 g Mo Zr( NH.+); 7,0 x 0,5 em. 
TADLA LVIII 
.. · 2J. 2+ Separaci6n cromatogr~fica de Cd · y Da por oluci6n 
J. 
on columnas de Nozr(!~Hj~) 
J. 
cambiador 0,5g NoZr(NH4) 
-+ 2g polvo de vidrio 
--
colur.ma lone;itud: 6,5 em diamotro: o,.5 em 
3ml I'N1-I 4 O,lH -!- tamp6n AcOH/AcO - 0' l}f 
equilibrado (pH = ll' 5) + metanol (Ito%) 
mas a de cationos lml {(No3 ) 2cd 0,01N+(NOJ) 2 na 0 1 011-1/ = 
a f'ijar y eluir 1,12mg Cd2 + + 1 1 )7mg na2+ 
velocidad de I 
ral/min. i'ijaci6n _0,70 
O,lN + tarnp6n AcOH/Aco - 0, ll-1 INH4 
eluyentc (pH = 4,5) + motanol (4o%) 
volocidad do 
. o,65 ml/min • 
eluci6n 
elcmento· Cd2 + 
eluido 
(vm>cct2 + 5 ml 
eluyente C-1NH4 3?-1 
·velocidad do 





m Ba2 -l- 13 ml 
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INH• 0,10 M 
AcOH I AcO- 0,1 M pH =4,5 
Metanol 40 °/o Cl NH. 3M 
Cd 2• 
10 \ ., 0 ·.: 2 ... 0 Ba ... -..0 












0 10 20 
mi. efluyente 
Fig. I I 2+ t+ . 81 .- Separacion por elucion de Cd y Ba 
Columna: 0,5 g Mo Zn ( NH• +) ; 6,5 x 0,5 em. 
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los casos anteriores,la separaci6n es cuantitativa. El 
2-1-Ba se detecta cualitativamente porque· con rodizonato 
s6dico da coloraci6n roja, que no desapareoe en medio ClH 
0,5M. 
Hemos continuado realizando una serie de separ~ 
i 1 . t i 1 2 + c ones, en as que 1n erv ene e zn y cualquiera de los 
otros cationes estudiados. As! en primer lugar hemos lle-
vado a cabo la separaci6n de zn2+ y ca2+, utilizando como 
2~ -eluyente del zn · I~rn4 2M ~ tamp6n AcOH/AcO O,lM (pH:4,5) 
+ acetona (4<>%) y como eluyente del ca2.f. N03NH4 o,ll-f. To-
doe los parametros referentes a esta separaci6n se encuen 
tran expuestos en la Tabla LIX. Las curvas de eluci6n co-
rrespondientes se encuentran representadas en la Figura 
82, en la que puede observarse que la separaci6n no es to 
2.&. talment~ ouantitativa, pu6s algo de Zn · queda retenido 
en la columna, pero no h~mos conseguido una separaci6n mas 
2+ perfecta, puesto que todos los eluyentes del Zn , (exceE 
2+ . 
to el empleado aqu!), eluyen tambi~n al Ca , ya que los 
valores de los coeficientes de repart~ son muy parecidos 
para ambos cationes. 
A continuaci6n h~mos llevado a cabo la separa-
oi6n de zn2•·y sr2+, utilizando como eluyente del zn2+ 
N03NH4 O,lM que no eluye al Sr
2+ y C1NH4 1M par~ este ul-
timo cati~n. Todos los parametros re~erentes a esta sepa-
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TABLA LIX 
Separaci6n cromatografica do zn2+ y ca2+ por eluci6n 
en columnas do NoZr(Nllt) 
cambiador 0,25g 1-:ozr( NIIk) + 0,75g polvo dE) vidrio 
columna loneitud: 1,8 em diar:w tro: o,B em 
Jml I~H4 2H .J. tarnp6n AcOH/AcO - o, lH 
equilibrado (pH :: 4,5) .J. acotona ( 407~) 
-
mas a do cationes lml {(xo3)2 zn o,OlM+(No3 ) 2ca o,Ol)~ = 
o,65mg 2.1. 2.L a .f'ijar y eluir ::: Zn . ~ 0,408g Ca . 
vclocidad de 1,0 ml/min. 
:fijaci6n 
I 
INH4 21\1 + ta.mp6n ~cOII/AcO 
- o,IH 
eluyente (pH 4,5) + acotona ( 4o~~) -





(vm)zn2+ 4 rnl 
eluyente NO 3!\"'H I~ o,IM 

























AcOH/ AcO- O,lM 
pH= 4,5 







fig. 8 2 .- Separacion por elucion de Zn1• y ca•• 
Columna: 0,25 g Mo Zr ( NH,+ ) ; 1,8 x 0,8 em. 
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raci6n se encuentran expuestos en la Tabla LX. Las curvas 
de eluci6n correspondientes se encuentran representadas 
en la Figura 83, en la que puede observarse que la separ~ 
ci6n as cuantitativa. Como venimos comprobando a lo largo 
de todas las eluciones, los picos no son totalmente sime-
tricos, debido a la diluci6n que su~re el cati6n en los 
dltimos mililitros de eluyenta. 
2~ Por ultimo hemos realizado la separaci6n de Zn . 
y Ba2+, utilizando para al zn2+ cualquier tipo de eluyen-
2~ 
ta como puode ser No3NH4 1M, ya que elBa "s61o sa eluye con 
C1NH4 3M. Todos los par~metros re~erentes a esta separaci6n 
se encuentran expuestos en la Tabla LXI. Las curvas de el~ 
ci6n correspondientes se encuentran representadas en la Fi 
gura 84, en la que puede observarse que la separaci6n es 
cuantitativa. 
Seguidamente hemos llevado a cabo la separaci6n 
de Ca2• y sr2•, utilizando No3mi4 o,lM como eluyente del 
ca
2
• y ClNH4 1M como eluyente del sr
2+. Todos los parame-
tros referentes a esta separaci6n se encuentran expuestos 
en la Tabla LXII. Las curvas de eluci6n correspondientes 
se encuentran representadas en la Figura 85, en la que pu~ 
de observars9 que la separaci6n es totalmente cuantitati-
va. 
TABLA LX 
Separaci6n cromatografica de zn2~ y sr2~ por eluci6n 
. J. 
en eolumnas de NoZr(NH4) 
eambiador 1,5g .L NoZr{ ~TJI4) 4- 4e polvo de vidrio 
colunu1a longitud: 7,8 em diametro: o,s em 
equilibrado 3rnl N03NH 4 
masa de eat.iones lml {(No3 ) 2zn 0,01H+(N03 ) 2sr O,Oll·!J = 
a fijar y eluir 2+ 2~ = o,65mg Zn ~ o,B7mg Sr 
velocidad de o,B5 ml/rnin. 
:fijaci6n 
/ 
eluyente NOJNH4 O,lM 




(vm>zn2 "- 5 ml 
eluyonte ClNH4 1M 




(vm>sr2 -l- 15 ml 
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fig. 83 .- Separacion por elucion de Zn2+ y Sr 2+ 
Columna: 1,5 g Mo Zr ( NH.+ ); 7,8 x 0,8 em. 
·-' 
TABLA LXI 
Separaci6n cromatoer~£ica de zn2~ y Ba2~ por eluci6n 




masa de eationes 













0,5g };ozr(NHt) + 2g polvo de vidrio 
longitud: 6,5 em 
di,metro: 0,5 em 
lml {(No3 ) 2 zn 0,01H.f.(Ko3 ) 2na O,Oll·V = 
= 0,65mg zn2~ ~ 1,37mg na2+ 
o,65 ml/min. 
0, 6o n1ljmin. 
4 1ml 









'- Zn 0 
'-
.... 










I 5- l 
\ \ \ \ ) ~ -. 
0~ ~ ~ _. 20 10 
mi. efluyente 
Separaci6n eJuci6n do t+ 
t• 
Fig. 84 .- por Zn y Ba 
Columna : 0,5 g Mo Zr(NH.+); 
TABLA LXII 
Separaci6n cromatogr~£ica de ca2~ y sr2~ por eluci6n 
-4-




wasa do cationes 















1,5g MoZr{NU4)_ + 4g polvo de vidrio 
lonr;itud: 7,8 em 
di.S.me tro: 0 , 8 em 
lml [(No3 ) 2ca o,o1H+(No3) 2sr o,Ol1·!l c 































I I 2+ 2+ 85 .- Separacion por elucion de Ca y Sr 
Columna: 1,5 g Mo Zr ( NH.+); 7,8 x 0,8 em. 
Siguiendo con las separaciones de dos cationes, 
hemos llevado a cabo la separaci6n de ca2+ y Ba2+, utili-
zando ClNH4 0,5M ~ tamp6n AcOH/AcO- O,lM lPH = 4,5) y 
ClNH4 3M para el Ba
2+. Todos los par~metros re£erentes a 
esta separaci6n se encuentran expuestos en la Tabla LXIII. 
Las curvas de eluci6n correspondientes se encuentran re-
presentadas en la Figura 86, en la que puede observarse 
-que la separaci6n de ca2+ y Ba2~ es per£ecta y las elucio 
nes son totalmente cuantitativas. 
La dnica pareja que todav!a no hab!amos sepa-
2~ 2~ 2~ 
rado es la formada por Sr y Ba • El sr · puede ser elu! 
do con Cl:f'.HI4 0,5M ~ tamp6n AcOH/AcO- O,lM (pH = 4,5) y el 
2~ Ba con ClNH4 3M. Tcdos los para~etros re£erentes a esta 
separaci6n se encuentran expuestos en la Tabla LXIV. Las 
curv'as de eluci6n correspondientes se encuentran represen-
tadas en la Figura 87, an ~a que puede observ~rse que la 
separaci6n as per£ecta y las eluciones son cuantitativas. 
Seguidamente hemos llevado a cabo las &epnracio-
nes de dos cationes, en los que se ha variado su concentra 
ci6n viendo qu~ in£luencia ejerce el elemento mayoritar1o. 
En primer lugar hemos realizado la separaci6n de Cd2+ y 
zn
2+, encontr,ndose el zn2+ diez veces m~s concentrado que 
2+ 2~ 
el Cd • Como eluyente del Cd · hemos empleado una rnezcla 
formada por INH4 O,lM ~_tamp6n AcOH/AcO- O,lM (pH= 4,5) ~ 
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TABLA LXIII 
Soparaci6n cromatogr4fica de ca2~ y na2+ por e1uci6n 




masa de cationes 














0,5g NoZr(~Ht) + 2g polvo do vidrio 
longitud: 6,8 em 
di,metro: 0,5 em 
Jml Cl!\114 0, 5~1 + tamp6n AcOII/ AcO- 0, lN 
(pH = 4,5) 
lml [(No3 ) 2ca o,oll,H(No3 ) 2na o,oll·V = 
:= o,horng·ca2+ + 1,37mg na2+ 
0,50 ml/min. 












Cl NH4 0,5 M 
















\ ~--- I 
20 
mi. efluyente 
, 2• z• fig. · 86 .- Separaci6n por elucion. de Co y Ba 
Columna: 0,5 g Mo Zr ( ·NH.-+) ; 6,8 x C,5 c.m. 
TABLA LXIV 
Separaci6n cromatograrica do sr2~ y na2~ por eluci6n 




mas a de ca t'iones 













0,5g MoZr(mit) ~ 2g polvo de vidrio 
longitud: 6,8 em 
diametro: 0,.5 em 
3ml Clh1-I4 0, 5H -1- tamp6n AcOH/ A cO- 0, lH 
(pH = 4,5) 
1ml {(No3 ) 2sr O,Ol11+(1~0J) 2Ba O,OlH}= 
= 0,87mg Sr2+ + l,J?m~ Ba2+ 
0,70 ml/min. 
















fig. 8 7 .- Separacion por elucion de · Sr1• y Ba1• 
Columna: 0,5g Mo Zr( NH.+); 6,8 x 0,5 em. 
+ metanol (40%) y como eluyente del zn2+ No3NH4 1M. Todos 
los par4metros referentes a esta separaci6n ~e encuentran 
.expuestos en la Tabla LXV. Las curvas de eluci6n correspo~ 
dientse se encuentran representadas en la Figura 88, en la 
que puede apreciarse que la separaci6n de cd2+ y zn2 +, es-
tando uno respecto al otro diez veces m~s diluido, es posi 
ble aUn. cuando el error que se comete en la ellci6n de1Cd2 + 
es mayor, pu~s el cati6n sale diluido. Hemos logrado esta 
separaci6n debido a que la columna utilizada es muy eficaz, 
cumpli~ndose la condicion de que su altura sea diez veces 
su dicimetro. 
En las mismas condiciones expuestas anteriormen-
te, hemos separado el Cd2~ del ca2+, estando el Cd2+ diez 
2.&. 
veces mas diluido que el Ca ·• Hemos empleado el mismo el~ 
2~ 2+ yente para el Cd y ClNH4 lN para el Ca • Todos los par,! 
metros referentes a esta separaci6n se encuentran expues-
tos en la Tabla LXVI. Las curvas de eluci6n correspondien-
tes se encuentran representadas en la Figura 89, en la que 
puede observaree que puede lle·~arse a cabo dicha separaci6n 
pero como hab!amos dicho anteriormente, el error que se co 
2.1 
mete en la eluci6n del Cd · es muy grande. 
Por 61timo y dentro de este apartado relativo a 
las separaciones de dos cationes, hemos realizado la de 
Cd2~ y zn2~, estando el cd2+ cien veces mas diluido que el 
TABLA LXV 
.. ·. 
Separaci6n cromatogr~fica do Cd2+ y zn2+ por eluci6n 
.r. 
en columnas de Mozr(NH~) 
.r. 4g polvo cambiador 1, 5g 1-tozr(NH~.) + de vidrio 
columna longitud: 7,9 em diamatro: o,s em 
# 
-3ml I~ri4 O,lN f- tamp6n AcOH/AcO o,IM 
oquilibracio (pH = 4,5) + matanol ( l,o%) 
masa de cationes lml {(No3 ) 2 cdo, 001N-!-(No3 ) 2 zn 0, OlN} = 
a fijar y eluir I O•l.Lmg cd2+ + o,6; mg zn2+ 
velocidad de o,?o ml/min. f'ijaci6n 
INH4 O,lH + tampon AcOH/AcO - o,lH 
eluyente (pH = 4,5) + metanol (4o%) 




(vm>cd2+. 4 ml 
eluyente N%NH4 1M 
velocidad de 0 1 80 ml/min. eluci6n 
elemento zn2+ 
eluido 










INH. 0,1 M. 
Metanol 40 °/o 
AcOH I Ac o- 0,1 M pH= 4,5 
Cd 2• · 
10 
NO, NH• 1M 
20 
mi. - efh;yente 
fig. 88 :- Seporacion por eluci6n de 0,001 m. mvles de Cd2 .. , de 
0,01 m. moles de Zn2~ 
Columna: 1,5 g Mo Zr ( NH. + ) ; 7, 9 x 0,8 on. 
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TABLA LXVI 
2+ 2+ Separaci6n cromatogr~rica de Cd y Ca por eluci6n 
.L 
en columnas de Nozr(NH4,) 
J. " 
cambiador 1, 5g :Hozr(NH4) 
-+ qg polvo de vidrio 
columna. lone;itud: 7,9 em di~metro: o,s em 
Jml I:t-.1-14 O,lH -!- tnmp6n AcOH/AcO 
- 0 1 lN 
equilibrado (pH = lt-,5) + metanol (4o'fo) 
masa de cationes lml {(No3 ) 2 cd0,001H+(NOJ) 2 ca o,Oll>V = 
f'ijar y eluir 2~ 2+ a ·i>,Llmg Cd ' + 0, 4o me Ca 
vclocidad rle 
:fijaci6n o,B5 ml/min. 
~ 
INH4 o,lN ·!- tamp6n AcOH/AcO - o,lH 
eluyonte (pH = 4,5) + motanol (4o%) 
volocidad de 
o,85 ml/min. eluci6n 
elemonto· Cd2+ 
eluido 
(vm>cd2 + 7 ml 
eluyente Cl,NH4 lH 
velocidad de 
-o,so ml/min. eluci6n 
elemento ca2+ 
eluido 





Ac OH I AcO- 0,1 M 
pH= 4,5 
M etano I 40 °/o 




Fig. 89 .- Separacion por elucion de QOOl m. molas de Cd2+ de 
0,01 m. moles de Ca1.• 
Columna: 1,5 g Mo Zr( NH.+); 7,9 x 01 8 em. 
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zn2~. Los par~metros referentes a esta separaci6n se en-
cuentran en la Tabla LXVII. Las curvas de eluci6n corres 
pondientes se encuentran representadas en la Figura 90 , 
en la que observamos que incluso cuando el Cd2+ est~ me-
nos concentrado que el zn2•, puede llevarse a cabo lase 
paraci6n, teniendo en cuenta los errores cometidos en la 
eluci6n del cd2·~ 
III.9.2) Estudio experi~ental de la eluci6n cromato-
gr~fica de mezclas de.tres cationes, por elu-
ci6n en columnas de molibdato de circonio en 
forma am6nica. 
En este apartado expon~mos las experiencias re~ 
lizadas para llevar a cabo la separaci6n cromatografica 
de mozclas de tres cationes, por eluci6n en columnas de 
molibdato de circonio· en forma am6nica. En primer lugar 
2~ 2~ 2+ hemos separado una mezcla formada por Cd ·, zn · y Ba , 
2~ 
utilizando como eluyente del Cd · INH4 o,lM + tamp6n AcOH/ 
AcO- O,lM (pH = 4,5) + metanol (40~), del zn2+ N03NH41M 
y del Ba2 + ClNH4 3M. Todos los parametros referentes ae~ 
ta separaci6n se encuentran en la Tabla LXVIII. Las cur•· 
vas de eluci6n correspondientes se encuentran representa-
das en la Figura 91, en la que puede observarse que la s~ 
paraci6n de los tres oationes anteriormente mencionados, 
es totalmente satisfactoria y las elucionesson cuantita-
tivas. 
TABLA LXVII 
Separaci6n croma tocr~:f'ica de Cd2+ y zn2+ por eluci6n 
J. 
en columnas de Mozr(NH4) 
cambiador 1, 5g .L }1oZr(NH4) -!· hg polvo de v:i.drio 
columna lon~itud: 7,9 em 
_ di6.metro: o,s em 
Jml Il\'11 4 O,lH 
.,. tamp6n AcOH/AcO - 0, l}i 
equilibrado (pH = 4,5) + metanol {110%) 
masa de cationes lml {(No3 ) 2 CdO,OOlH+(NOJ) 2zn O,lH j :::: 
a :fijar y eluir 2.L 2-1-1,12m& Cd ' + 6,5Jmg Zn 
velocidad de 
o,S5 ml/min. f'ijaci6n 
O,lH + tamp6n AcOII/AcO - o,lH INH4 
eluyE;inte (pH = il, 5) 
"" 
motanol (4o~) 





(vm>cd2+ 2 ntl 
eluyente N 0 ;J J\"H l~ l:t-1 
velocidad de 




























INH, 0,1 M 
AcOH_/AcO- O,lM 
pH= 4,5 















Fig. 90 .- Seporocion por ehJ,ion de 0,001 m. moles de Cd 2•, de 
0,1 m. moies de Zn1~ 
Columna : 1, 5 g Mo Zr ( NHc+); 7, 9 x 0,8 em. 
TADLA LXVIII 
Saparaci6n cromatoGrnfica de cd2+, zn2~ y Ba2+ por 
..... 




masa de cationos 


















0,5g NoZr(NHt) -1- 2g polvo de vidrio 
longitud: 6,5 em 
diametro: o,5 em 
3ml INH1~ o,U·1 -1- tamp6n AcOH/AcO- O,lH 
(pH = 4,5) + ruetanol (4o%) 
lml {(No3 ) 2Cd O,Olf.1 + (No3 ) 2zn O,OlN + 
· .f. (No3 ) 2na o,Ol}]= 1,12mg cd
2
-l- -t-
+ 0,65mg zn2 + + 1,37mg Ba2 + 
0,75 ml/min. 
IN1I 1~_0,1H + tamp6n AcOII/AcO- O,lM 





c l~'ll4 31-1 
o,6o ml/min. 
22 ml 
INH. 0,1 M 
Ac OH I Ac o- 0,1 M pH=4,5 





0 10 20 
mi. efl~yente 
fig. 91 .- Sepcraci6n por elucioo de Cd t+ I Zn2+ y Ba2• 
Columna : 0,5 g Mo Zr ( NH,+ ) ; 6,5 x 0,5 em. 
• 
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A continuaci6n hemos llevado a cabo la separa-
ci6n de Cd2~, sr2~ y Ba2~ utilizando los. mismos eluyen-
tes que en el caso anterior para el cd2+ y Ba2~ y ClNH4 
0,5M ~ tamp6n AcOH/AcO- O,lM (pH= 4,5), para el sr2+ • 
Todos los par~metros refe~entes a esta separaci6n se en-
cuentran en la Tabla LXIX. Las curvas de eluci6n corres-
pondientes se encuentran representadas en la Figura 92 , 
. ... .. - .._, 
en la que puede apreciarse que la separaci6n es perfecta 
y al igual que en los casos anteriores las eluciones son 
.cuantita tivas •. 
Por ultimo hemos realizado la separaci6n de 
2~ 2-1- 2+ 2+ Ca , Sr y Ba , utilizando como eluyente del ca 
No3~~4 O,lM, como eluyente del sr2+ ClNH4 1M y como el~ 
yente del Ba2+ ClNH4 3M. Todos los par,metros referentes 
a esta s~paraci6n se encuentran en la Tabla LXX. Las c~ 
vas de eluci6n correspondientes se encuentran represent~ 
das en la Figura 93, en la que se aprecia que la separa-
ci6n es buena, aunque los picos son un poco m~s anchos 
que en las ~tras separaciones. A pesar de que los coefi-
cientes de reparto de estos tres cationes son muy varec! 
dos en nuestras condiciones de trabajo, hemos podido r~~ 
lizar la eluci6n simultanea de los mismos, constituyendo 
una importante separaci6n de los componentes de una serie 
hom6loga. 
TABLA LXI)[ 
Separaci6n cromatogr,£ica do Cd2+, sr2+ y sa2+ por 
.s: 




masa de cationes 





















0,5g Mozr(Nu4) + 2g polvo de vidrio 
longitud: 6,9 em 
di~metro: 0,5 em 
3ml INH4 O,lM .f. tamp6n AcOH/AeO- O,lJ.t 
(pH = 4,5) + metanol (4o~) 
lml f(uo 3)2cd o,alH + (No3)2sr g1o1M + 
+ {No3 ) 2na O,OlH/ = 1,12mg Cd . + 
+ 0,87mg sr2+ + 1,37mg na2+ 
o,85 ml/min. 
I:tnt4 0, lH + tamp6n AcOH/ ACO- 0 ,lJ.I 
(pH·= 4,5) + metanol (4o%) 
o,So ml/min. 
S ml 
ClNH4 0, 5H .f. tamp6n AcOH/ AcO- 0, lJ-1 






INH, 0,1 M 
AcOH/AcQ- O,lM pH=4,5 CINH, 0,5 M 
Metanol 40 °/o AcOH/AcO- QlM pH=4,5. CINH, 3M 
mi. ~fluyente 
Fig. 92 .- Separacion por elucion de Cdr , Sr2• y Ba1• 
-.Columna: 0,5g· Mo Zr(NH,+); 6,9x0,5cm. 
TABLA LXX . 
Separaci6n cromatogr~rica de ca2+, sr2+ y Ba2+ por. 
eluei6n en eolumnas de J.tozr(NHt)" 
cambiador 1,5g MoZr(NHt) .J. 4g polvo de vidrio 
columna longitud: 7,8 em dit{ruetro: o,s em 
oquilibrado )ml NO) r.."H 4 o, 1}1 
lml /(No3 ) 2ca o,Oll-1 + (No3 ) 2sr o ,oJ.H masa de eationcs (N03 ) 2 Ba 0 7 011-t/ = 
2.J. 
a fijar y eluir + o,L~omg ca · + 
o,S?mg sr2+ + 1,37mg na2+ 
velocicl.ad de 0,55 ml/min. fijaci6n 
eluyente N03Nn4 0, l:t-t 




(vm>ca2 .a. 9 ml 
eluyente C1NH4 11-1 . 




(vm>sr2 + 16 ml 
eluyente - ClNH4 3l•I 
velocidad de 0,55 ml/min. 
eluei6n 
elomento ~a2+ , 
eluido: 
(vm>na2+ 24 ml 
+ 
., 














N03 NH. 0,1 M Cl NH• 1M CINH. 3M 
z+ Co . 
10 20 
mi. efluyente 
Fig. 93 .- Separacidn por elucion de Ca2+ ,Srr y . Ba1• 
Columna: 1,5 g Mo Zr( NH~+ ); 7,8 x 0,8 -em. 
Estudio experimental de la eluci6n cromatogr4.-
:fica de mezclas de m4.s de tres ca t·io·nes, por 
eluci6n en columnas de molibdato de circonio 
en :forma am6nica. 
Como final de nuestro estudio de separaciones 
cromatogr,ficas por eluci6n en columnas de molibdato de 
circonio en :forma am6nica, de mezclas de cationes de con 
centraciones conocidas, hemos realizado una serie de ex-
periencias en las que hemos hecho separaciones multiples 
de los mismos. As! hemos llevado a cabo la separaci6n de 
Cd2+, ca2~, sr2~ y Ba2~, utilizando como eluyente del 
Cd2+ INH4 O,lM ~ tamp6n AcOH/AcO- O,lM (pH c4,5) + meta-
2+ 
nol (40%), como eluyente del ca No3NH4 o,lM, como elu-
~nte del sr2+ ClNH4 1M y como eluyente del Ba2+ Clmi43M. 
Todos los par~matros referentes a esta separaci6n se en-
cuentran en la Tabla LXXI. Las curvas de eluci6n corres-
pondientes se encuentran representadas en la Figura 94 , 
en la que puede observarse que la elu~i6n simult4nea de 
los cuatro cationes es perfect~ y totalmente cuantitati-
va. 
A continuaci6n hemos realizado la separaci6n de 
zn2~, ca2~, sr2+ y Ba2+, utilizando INH4 2M+ tamp6n AcOH/ 
AcO- O,lM (pH = 4,5) ~ acetona (4o%) como eluyente del 
zn2~, N03NH4 O,lM como eluyente del ca
2+, ClNH4 1M como 
TABLA LXXI 
Separaci6n cromatrigr~fica de Cd2+, ca2+, sr2+ y na2+ por 
eluci6n en columnas do lotozr( Nil:) 
cambiador l,!)g HoZr(l·.'ll:) + 4g plovo de vidrio 
colunma longitud: 7,9 em dh{!J&etro: o,s em 
-3ml INH4 o,lt-t + tamp6n AcOH/AcO O,lH 
equilibrado (pH = 4,5) + metanol (40%) 
lml {(No3 ) 2Cd O,OlM + (No3 )ca O,OlH + 
masa de cationes + (No3 ) 2sr O,OlM + (NOj) 2Ba O,OlM}= 
a :fijar y e·luir 2~ 2+ = 1,12mg Cd · + o,40mg ca ~ 
+ o,87mg sr2+ + l,J7mc Ba2+ 
velocidad de 0,75 ml/min. 
:fijaci6n 
INH4 O,lH + taiUp6n AcOII/AcO 
- o,lM 
eluyente (pll = 4,5) + n1etanol (40~) 





(Vm)Cd2 "- 5 ml 
eluyente No3m14 o.,lM 






(vm>ca2+ 17 ml 
eluyente Cl~'H4 1M 
velocidad de 






eluyonte ClNH4 3M 
velocidad de 0 1 75 ml/min. eluci6n 
elemento Da2+ 
eluido 


















AcOH/AcO- O,lM (pH=4,5) 







fig. 94 .. • Seporacion por \ elucion de Cd2+ I Cc.a• I Srt+ y Baa• 
Columna: 1,5 g Mo Zr ( NH.+); 7,9 x 0,8 em . 
. . 
eluyente del sr2 .f. y ClNH4 31-1 como eluyente del Ba
2+. To-
dos los parametros referentes a esta separaci6n- s~ encue~ 
tran en la Tabla LXXII. Las curvas de eluci6n correspon~ 
dientes se encuentran representadas en Figura 95, en la 
que se observa que la eluci6n del zn2• no es del todo cuan 
titativa. 
Finalmente hemos ralizado la separaci6n de los 
! 
cinco cationes estudiados, utilizando como eluyente del 
Cd2.f. INH O,lM .f. tamp6n AcOH/AcO- 0,1~1 (PH :4,5) + meta-
- 4 
nol (40%), INH4 2M ~ tamp6n AcOH/AcO- O,lM (pH= 4,5) + 
ac&tona ( 40%) como eluyente del zn2+, N03NH4 0, 1M como el~ 
yente del ca2.f., ClNH4 1M como eluyente del sr
2+ y ClNH43t-1 
como eluyente del Ba2•. Todos los par,metros referentes 
a esta separaci6n se encuentran en la Tabla LXXIII. Las 
curvas de eluci6n correspondientes se enouentran represe~ 
tadas en la Figura 96, ~n la que se aprecia que hemos lo-
grado la separaci6n total de los cinco cationes estudia-
~ u . dos, auu cuando el Zn no se obtiene cuantitativamente. 
.. 
.:.'l'ADLA LXXII 
Soparaci6n cromntocr~£ica de zn2~, ca2~, sr2~ y Ba2~ por 
.L 
eluci6n en columnas de J-tozr(Nl-14) 
cambiador 0 1 25g HoZr(NH:) "' 0,75g polvo de vidri.o 
columna 1ongituds 1,8 em di,metro: o,s em 
:Jml INH4 2M ~ tamp6n AeOH/AeO - o,lM 
equilibrado (pH = ~.5) .f. acetona (4<YJ') 
I 
1ml {(No3 ) 2Zn O,OlM .f. (No3 )2ca 0 1 01H 
masa de eationes ... (No3 ) 2sr O,OlM + (No3 ) 2Ba o,ol•V = 
a f'ijar y eluir 2.L . 2 ... = 0 1 65mg Zn . + o,40mg Ca + 
.. 0,87mg Sr2+ + 1,)7mg Ba2+ 
velocidad d~ 0 1 80 ml/nlin. f'ijaci6n 
INH4 21-1 .. tamp6n AcOII/AcO - o,lM 
eluyente (pll = 4,5) + aeetona (4~) 
veloeidad d~ . 0,90 ml/min • eluci6n 
elemcnto zn2+ 
elui.do 
(vm>zn2.., 6 ml 
eluyonte No3~114 o,ut 
velocidad de 0, 95 ml/min.'-
eluci6n 
elemonto ca2"' eluido 
(v .. >ca2+ 15 ml 
eluyente C1NH4 1M 
velocidarl de 0 1 90 ml/min. eluci6n 
elemento sr2 .. 
eluido-
, 
(v )5 2+ m r 25 n.l 
eluyente ClNU1, )M 
velocidad de 0 1 85 ml/min. eluci6n 
eleotonto Ba~+ 
elui.do 











fig. 95 .- SeparacicSn por e!ucion de Zn1 • , Ca1• , Sr2 • y Ba2• 
Columna: 0,25 g. Mo Zr(NH4+ ); 1,8 x 0,8 em. 
Separao~6ri cromatocr4fion de Cd2~, zn2~, ca2~, sr2~ y Ba2~ por 
eluoi6n en colunmfts de ttozr(Nnt) 
ocullbiador 0,25& HoZr(ml:) ~ o,75c polvo de vidrio 
oolU.IIIna 1onr,ituda 1,8 em di&111otroa o,s em . 
)1111 It-.114 0 1 1M ~ tamp6n AeOH/AeO - O,UI 
equilibrado (pH = 4,5) ~ Daetanol (l!o~) 
11111 {(No3) 2cd O,Ol~t + (No3 ) 2zn O,OUI ~ 
... (No3) 2ca o,OUI + (No3)2sr o,olM ~ ~sa de cationoa 2.f. (No3 ) 2Ba o,ou!l = 1,12111~ Cd .f. a 1'ijar y eluir ~ ·o,65mg zn2.f. + 0 1 40ang ca2~ .. 
.. 0,87mg Sr2+ + l,)?mg Ba2~ 
veloeidad de 0 1 80 ml/min. :t'ijac16n 
INH4 o,lH + ta~p6n AcOH/AcO - o,lM 






(v.>cd2.f. 6 m1 
. 
INlllt 2M + tamp6n AcOll/AcO - o,1M 






(va>zn2+ 11 1111 
eluyente lf0)NH4 O,Ui 




(va>ca2+ 26 •1 






(v.>sr2"' 34 ml/min. 
el•.&yonte Cl~'H4 )M 






















INH• 2M + 
INH• 0,1 M + AcOH/Aco- 0,1 M 
AcOH/Ac0-0,1M(pH=4,5) (pH=4,5) NO NH O)M 
Metanol { 40°/o) Acetone (40°/o) ' • CINH• 1M Cl NH• 3M 
\ \ 
10 20 30 40 
mi. efluyente 
_Fig. 96 .- Separacion por eluci6n de Cd2• 1 Znt.+ 1 Ca1 • , Sr2• y 
Columna: 0,25· g Mo Zr ( NH.•); 1,8 x 0,8 em. 
50 
2. Ba . 
III.9.4) 
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Aplicaci6n del m'todo de eeparaci6n cromato-
gr!fica al ariilisis de una muestra patr6n. 
Con objeto de llevar a cabo una ap1icaci6n pr4~ 
tica de los resultados obtenidos en nuestras experiencias, 
hemos realizado el an4lisis del contenido en Zn y en Cd de 
una muestra patr6n, despu's de efectuar la separaci6n pre-
via de ambos elem~ntos, mediante una eluci6n cromatogr4fi-
ca en una microcolumna de molibdato de circonio en forma 
am6nica y obtenido mediante el m~todo puesto a punto por 
nosotros. 
La muestra patr6n suministrada por HOEPFING GEBR, 
Hamburgo (Alemania Federal), ten!a segdn el certifieado la 
siguiente composici6ns 
Pb 1 41,38~ 
Zn I .5,4~ 
Cd • 6,49% • 
As 1 0' 7rY/o 
s I 13,7ocf, 
Modo operatorio.- se ha pesad·o exactamente l,OOOOg de 
·muestra y se ha tratado prolongadamente con agua regi~ ha~ 
ta casi sequedad y formaci6n de un res!duo blanco que he-
mos separado del resto por ~iltra~i6n, despu's de ponerlo 
en suspensi6n con ClH diluid~. Los l{quidos de filtrado y 
lavado han sido llevados a un volumen de 200cc, despu's de 
- 460 -
neutralizar par~e de la acidez resultante con tamp6n AcOH/ 
AcO- (pH= 4,5). De esta disoluci6n han sido tomadas va-
rias al{cuotas de lml y fijadas en la cima de una microc~ 
lumna de molibdato de circonio en ~orma am6nica, previa-
mente equilibrada con una disoluci6n ~ormada por INH4 O,lM 
+ tamp6n AcOH/AcO- 0,1M (pH = 4,5) + metanol (4o%) a una 
velooidad de o,BO ml/min. A co~tinuaci6n se ha inyectado 
el eluyente ~ormado por INH4 O,lN -1- tamp6n AcOH/AcO- 0,1M 
{pH= 4,5) + metanol (40%). Despu~s de recogerse 11 tubos 
hemos cambiado a un eluyente ~ormado por NO:;NH4 lJ-.1. Las 
~racciones recogidas han sido valoradas con EDTA en medio 
amoniacal y en presencia de negro de eriocromo T como in-
dicador. •rodos los par~metros necesarios para llevar a C.! 
bo esta separaci6n se encuentran en la Tabla LXXIV. Las 
curvas de eluci6n correspondientes est~ representadas en 
la Figura 97, en la que puede observarse que la separaci6n 
es per:fecta. 
Los resultados obtenidos ya re:feridos a la masa 
de muestra est'n expuestos en la Tabla LXXV. 
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. TABLA LXXIV 
S~p~raci6n cromatogr~£ica de una mezcla de 
zn2 .f. y cd2~ procodento de una muestra patr6n, 
.L 
por eluci6n on columnas de J.toZr(NH4) 
cambiador -I-1,5g J.loZr(Nli,,) .... 4g polvo de vidrio 
·.-
columna longitud: 7,8 em dilimotro: o,s em 
3m1 INH4 O,lH -1- tamp6n AcOH/AcO - o, 1}1 
equilibrado (pH = 4,5) + matanol (4o%) 
masa de cationes lml zn2"" ~ Cd2 -l- de concentraci6n 
a :fijar y o1uir desconocida 
ve1ocidad de . 
o,so m1/min. fijaci6n 
-
INH4 0' 11-t ... tamp6n AcOH/AcO - 0, 11-1 






(vm>cd2.J. . 7 ml 
eluyente NO)NH4 1M 
























INH.c 0,1 M. 
AcOH/AcO O,lM pH=4,5 







Fig. 97 :- Separocion por elucion de 
patron. 
Columna.: 1,5 g. Mo Zr( NHt 
Zn2• 
20 
Cd2 • y 2• Zn en Ia muestra 
) : 7,8 )( ·o,s em. 
- . ...,_, -
TABLA LXXV 
Resultados experimentales obtenidos en la separaci6n y 
an,lisis de Cd y Zn contenidos en la muestra patr6n. 
mg de Cd en mg de Cd ha- mg de zn en mg de Zn ha-
l,OOOOg de llados en l,OOOOg de llados en 
muestra l,OOOOg de mues·tra l,OOOOg de 
muestra muestra 
6k,9 6o,6 .54,9 49,7 
''"" 
61,4 .tl 50,0 
" 
62,6 It 51,0 
It 





6o,7 - 49,6 X = X = 
Desviaci6n t!pica para el Cd : 8 :_1,4 
_ Desviaci6n t!pica para el Zn : s = 1,0 
Como puede apreciarse, las medidas est'n ba.stante 
dispersas, pero al aplicar la regla del 4d, vemos que ningu-
no de los valores sou ;rechazables. Para ver si el m.Stodo es 
exacto calc~amos el tanto por ciento de error relativo de 
la media, que en el caso del Cd ser~a 
X 
- y }\ E = ( • 100 es decir y 
ECd = - 6,5" 
Para un nivel de probabilidad del 99%, el error 
t!pico de la media ser~: 
X + SE = 60,7 + 9,1 
- -
El que los errores sean del mismo signo, nos h~ 
ce pensar que hay un error sistem~tico, que puede tener 
su origen en el t+atamiento de la muestra antes de aplica£ 
le el m~todo de separaci6n cromatogr,fica. 
Para indicar la exactitud del m6todo anal!tico, 
se ha de emplear un dato estad!stico 11amado sesgo {B) y 
que se expresa por la f6rmula: 
ts 
B = E ± YN 
en donde E es el tanto por ·ciento de error relativo, t el 
coeficiente de student, S la desviaci6n t!pica en tanto 
por ciento respecto de la media, es decir: 
s 
s = • 100 
X 
Para el caso del Cd, el sesgo tendr~ el valor de 
B = 6,5 z o,4% 
En el caso del zn, el tanto por ciento de error 
reletivo de la media ser': 
Para un nivel de probabilidad del 99%, el error 
t!pico de la media ser~: 
- «tO:> -
X ~ SE = 49,6 ± 9,6 
El sesgo tendr' el valor: 
B = - 9,6 ± 2,8~ 
Efectivamente, pensamos que se cometen errores 
sistem,ticos elevados en la fase de tratamdento de la mues· 
tra, por lo que el paso inmediato ser!a conocer la veraci-
dad de esta afirmaci6n, llevando a cabo an~lisis de los r~ 
s:!duos, pero ello no ha sido posible por escasez de tiempo. 
De todas formas pensamos que el m6todo propuesto, relativo 
a la separaci6n cromatogr~fica de componentes dd y zn en 
micromuestras es aceptablo, ya que dicho m'todo de separa-
cicSn puede hacerse extensivo a Juuestras mlis complejas, por 
2~ 2+ 2~ 2+ 2+ 
_ejemplo las :formadas por Ca , Sr , Ba , Zn y Cd • 

IV.- C 0 N C L US I-0 N E 5 
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--1.- En el presente estudio hemos puesto· a punto un ni~todo 
de preparaci6n de molibdato de circo·nio, mediante la 
t~cnica de precipitaci6n en disoluci6n homog~nea, con 
sistente en la redisoluci6n mediante H2o2 .(3o% en pe-
so) de un molibdato de circonio precipitado de forma 
cl!sica, volviendo a precipitar el producto previades 
tr~cci6n por ebullici6n prolongada del complejo Moo;= 
formado en disoluci6n clorh!drica. Este producto, es-
tudiado mediante diferentes m&todos anal!ticos preee~ 
ta las siguientes caracter!sticas: 
·l.a} Los an~lisis qu!micos c1,sicos revelan una com-
posici6n correspondiente a la f6rmula emp!~ica 
(Mo04H} 2zro.H2o. 
l.b) Los an~lisis termogravim6tricos, indican que el 
producto obtenido en nuestras condiciones de tr~ 
bajo, presenta una elevada estabilidad t~rmica 
basta 90090, hecho importante a tener en cuenta 
ala hora del empleo de este tipo de productoc~ 
mo cambiador en medios de temperatura elevada , 
(sales fundidas, etc). 
l.c) El estudio con .el microscopio electr6nico ha re 
velado que el molibdato de circonio obtenidoca~ 
vencionalmonte e~ pr,cticamente amorfo, mientras 
que el obtenido por precipitaci6n en disoluoi6n 
homog~nea presenta una formaci6n pseudocristal! 
na y un ordenamie~to cristalino, donde los cris 
. -
tales poseen formas longitudinales, probablemen 
. -
te prismaticas. 
l.d) El estudio cristalogr,fico del molibdato de ci~ 
conio obtenido por preci~itaci6n cin,ticamente 
controlada, arroja los siguientes datos: 
Sistema cristalino: ortorr6mbico 
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Parl1metros por celdilla unidad: a -- 20,75 
b = 10,46 
c = 17,28 
Densidad. calculada mediante 
picn6metro: 2,430 ± 0,124 gfcc. 
Nnmero de mol~culas por celdilla unidad: 12 
Densidad calculada por Rayos X: 2,37 gfcc. 




2.- Hemos llevado a cabo el estudio experimental mediante 
el m~todo potenciom~trico de la condensaci6n de moli~ 
datos en medio l1cido, haciendo variar tanto su conce~ 
traoi6n como la fuerza i6nica de dichos medios, ~bse~ 
vando que los resultados obtenidos est~n totalmente 
de acuerdo con la bibliograf!a existente. 
3.- Con objeto de recabar in:formaci6n acerca de la capac! 
dad de intercambio del moiiodat~ de circonio obtenido 
en nuestras condiciones de trabajo por precipitaci6n 
cin~ticamente controlada, hemos trazado la correspon-
diente curva de neutralizaci6n, relativaal equilibria 
de intercambio Na+- ~~~ observando que a pesar de_ 
tratarse de un producto oristalino no se obtienen p~ 
t.os de equivalen~ia def'iuidos, deduci~ndose la exis-
tenoia de grupos funoionales :formados por 4cidos d~b! 
_les en el interior de la red cristalina. La variaci6n 
de dicha capacidad de int.ercambio con el pH hasido e~ 
tudiada con ayuda de las curvas de saturaci6n, rave-
lando que la capacidad total se sit6a en la zo~a de 
pH comprendida entre 7 y 10, resultnndo ser de 1,2~ 
meq.fg. A pH bajos, inf'eriores ·a 4, el produoto tien-
de a destruirse por :formaci6n de compuestos condensa-
dos y a pH elevados, tiende a hidrolizarse :t'orm~ndose 
- -.;, .. -
hidr6xido de circonio con capacidad de intercambio dis 
I -
tinta. 
4.- En el estudio de los equilibrios de intercambio H+ -
metal divalente (zn2+, Cd2+, ca2+, sr2• y Ba2+) sobre 
molibdato de circonio en forma H~ intercambiable, se 
aprecia que a pH bajos la fijaci6n es d6bil, aumenta~ 
do y alcanzando m'ximos a pH diferentes seg6n el ca-
ti6n de que s'e trate y observ,ndose algunas inversio-
nes, por lo que las secuencias de fijaci6n ser~n va-
riables. Un hecho de gran importancia observado expe-
rimentalmente en este &studio, es la gran afinidadque 
.L presenta el producto cambiador en forma a· por el i6n 
ca2~, fijandose m's fuertemente que los dem4s a todos 
los valores de pH estudiados. 
5.- El- moli'bdato de circonio obtenido ha sido transforma-
do· mediante la reacci6n de intercambio H+ - NHt co-
rrespondiente, en su forma am6nica intercambiable, ut1 
liz!ndolo as! en el resto de nuestras experiencias • 
En este sentido ha sido empleado para estudiar la fi-
jaci6n de los cationes mencionados anteriormente, fre~ 
te a la concentraci6n de sal am6nica en disoluci6n 
(nitrato, cloruro o yoduro}, obsarv~ndose que en elc~ 
2-l 2+ so del Zn y del Cd el primero presenta mayor afi-
~idad que el segundo por el cambiador en todos los m~ 
dios y en todos los intervalos de concentraci6n estu-
diados, as! como que dicha afinidad disminuye con el 
aumento de la concentraci6n de sal arn6nica. 
El comportamiento de los cationes alcalinot&rreos 
estudiados es an,logo al del zn2• y Cd2+, si bien los 
valores de los coeficientes do reparto son netamente 
m's elevados, produci,ndose una inversi6n en la pareja 
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ca2 -l- - sr2+, en medios concentrados de I:NH4 , aunque de 
forma general los tres cationes siguen la secuencia 
clasica Ba2 "'- ) sr2"" > ca2"'". 
6.- Con objeto de awnentar las di:ferencias de a:finidad de 
los cationes estudiados por el cambiador inorg,nicoo~ 
tenido,hemos llevado a cabo medidas de coe:ficientasde 
reparto en medios semiacuosos yodurados a pH 4,5 {t~ 
ponado con ta~p6n AcOH/Aco-), utilizando como disol-
ventes organicos metanol, etanol, propanol-!, propa-
nol-2 y acetona, obteni~ndose las siguientes conclu-
siones: 
6.a) En medios metan6licos y con respecto a la pare-
ja zn2+ - Cd2~ puede observarse que al aumento 
del porcentaje de disolvente org~nico en la mez 
cla, disminuye bruscamente la afinidad del cd2+ 
por el cambiador en el intervalo de concentra-
6 -1 ci n de INH4 comprendido entre 1,0.10 M y 1,0. 
-2 2+ 10 M, mientras que la del Zn permanece prac-
ticamente invariable en ese intervalo de concan 
traciones, produci6ndose un minimo en la :fija-
ci6n de ambos cationes alrededor de [INH~=l,O. 
-1 10 M, probablemente como consecuencia del min! 
mo correspondiente a los :factores de actividad. 
2+ 2~ 2.&. En el caso de los cationes ca , sr · y Ba ·, el 
comportemiento os di:ferente. En e:fecto, alaume~ 
tar el tanto por ciento _de disolvente organico 
y disminuir en consecuencia la. constante dieleE_ 
trica, se produce un aumento de los correspon-
dientas coe:ficientes de reparto en todo elinte~ 
valo de concentraciones estudiado, aunque tam-
bien se aprecian los minimos anteriormen~e sefla 
lados. 
- 473 -
De los resultados obtenidos en estas expe-
riencias conclu!mos finalmente que la afinidad 
del Cd2+ respecto del molibdato de circonio, es 
fuertemente disminuida al aumentar las concen-
traciones de INH4 y de metanol en disoluci6n, 
como consecuencia de la estabilizaci6n de los 
complejos yodurados correspondientes. En el ca 
so de los alcalinot,rreos, es6nicamente el c~• 
el que experimenta una variaci6n notable cuan-
~o se aumentan las anteriores magnitudes, aume~ 
I 
tando la afinidad en el intervalo de concentra 
ci6n de INH4 comprendido entre 0,1 y 0,001M. 
7.- Cuando se sustituye el metanol por el etanol, se ob-
tienen en el caso del Cd2+ y el zn2+ resultados and-
logos a los expuestos en el apartado anterior, aun-
que la influencia del etanol sobre la disminuci6n de 
la afinidad del Cd2+ por el molibdato de circonio, es 
mds d'bil que la que ejerce el metanol. En el casode 
los iones alcalinot6rreos estudiados, la disminuci6n 
de la constante diel6ctrica por la acci6n del etanol 
aumenta las diferencias de afinidad por el cambiador, 
disminuyendo el coeficiente de reparto del ca2+ y 
aumentando enormemente el del Ba2+, aumentando y dis-
minuyendo el del sr2+ seg6n el porcentaje de alcohol 
en el medio, sin embnrgo en el intervalo de concentra 
6 -1 -3 -ci n de INH4 comprendido entre 1,0.10 M y 1,0.10 M 
los resultados obtenidos son an,logos al caso anterior. 
8.- El sistema propanol-! - agua a diferentes concentracio 
nes, ejerce escasa influencia comparativa sobre losco~ 
ficientes de reparto del zn2+ y del Cd2+ en todo el i~ 
tervalo de conce~traci6n de INH4 estudiado, sobre todo 
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en medios en que los porcentajes de disolvente org~ni 
co son del 20 y 4o%. En cambio, a 60% en propanol - 1 
el Cd2~ sufre una gran disminuci6n en la afinidad pa-
l -1 sando ~sta por un pronunciado m~ximo a /INH4 =1,0.10 ~~, 
como consecuencia del aumento de la estabilidad de los 
complejos yodurados en diso1uci6n. La afinidad de1Zn2+ 
en estas condiciones, por e1 contrario, aumenta al dis 
minuir la constante die16ctrica del medio. Tambi~n con 
la disminuci6n de la constante diel~ctrica aumentanlas 
diferencias de afinidad de los cationes alcalinot~rreos 
estudiados por el molibdato de circonio. 
9.- Se observa experimenta1mente que el ewpleo de propanol- ·· 
2 inluye sobre los coeficientes de reparto de los iones 
2~ 2. 2~ 2~ 2+ Zn , Cd , Ca , Sr y Ba de forma totalmente ana-
loga al propanol-!, si bi~n en el caso del propanol-2, 
ya a concentraciones del 4o% y en medios yodurados al-
-l . rededor de 1,0.10 M ex1ste una gran diferencia de afi 
2~ 2~ 
nidades del Cd · y Zn · por el molibdato de circonio, 
debido a la estabilizaci6n de los complejos yodurados 
2+ ~ 
en disoluci6n, mientras que el intercambio zn NH4 
est' favor.ecido por la disminuci6n de la onstante die-
l&ctrica. Este hecho naturalmente se aprovecha en la 
separaci6n d~ ambos iones por eluci6n cromatogr,fica 
en columnas de molibdato dedrconio. En cuanto a los 
2+ 2. 2+ 
cationes Ca , Sr y Ba , tambi~n el aumento de la 
.concentraci6n de propanol-2 en los medios, aumenta 
las diferencias de afinidad por el cambiador, ~unque 
como hemos senalado en el lugar correspondiente, las 
cauoas son diferentes al caso del cd2 + y zn2 +. 
10.- La acetona, disolvente totalmente distinto a los ante-
riores utilizadoe, ampl{a las posibilidades de separa-
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ci6n de algunos de los cationes objeto de nuestro es-
tudio. En efecto, anadiendola en una proporci6n del 
60~ (e incluso del 4o~) y en medios ricos en yoduro 
am6nico inhibe ampliamente la fijaoi6n de Cd2+ sobre 
molibdato de circonio, favoreciendo en cambio la del 
zn2~, existiendo por tanto la posibilidad de su sepa-
raci6n cromatogr,fica. En el caso de los cationes al-
calinoterreos y siguiendo un comportamiento general, 
se observa un aumento de la diferencia de afinidad de 
ca2+, sr2+ y Ba2• por el molibdato de circonio, aun-
que en realidad el aumento del porcenteje del disol-
vente org~nico aumenta sus coeficientes de reparto. 
Como conclusi6n final podemos decir que el dnico 
cati6n que sufre la influencia de la constante diel6c 
trica en el sentido de inhibici6n del equilibrio de 
intercambio, en nuestras condiciones de trabajo, es 
el.cd2+, deduciendo de todo ello que su eliminaci6n 
en una mezcla formada por todcs los iones estudiados, 
ser4 f~cilmente realizable si se emplean eluyentes ri-
cos en yoduro am6nico y en disolvente org,nico, tales 
como metanol, etanol, propanol-1, propanol-2 y aceto-
na, astando el pH tamponado al valor 4,5. 
11.- Hemos llevado a cabo un estudio cin,tico de los equi-
librios de intercambio de todos los cati.ones en condi 
.... 
ciones difer~ntes y representativas del. conjunto glo-
bal de nuestras experiencias, observ4ndose que losequ1 
librioA de fijaci6n son pr,cticamente instant,neos en 
todos los casos estudiados, puesto que se alcanzan al 
cabo de cin~o minutos de agit~ci6n. 
12.- Despues de realizar varias experieneias sobre la elu-
ei6n cromatogr,fica individual de los distintos catio-
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nes estudiados, empleando diferentes sistemas eluyen-
2+ ·. . . 
tes, concluimos que el Cd se separa de lo·s demas ut! 
lizando un eluyente formado por INH~ 0,11-1 (pH 4, 5 ta_!!! 
ponado) • metanol (40%) y que el zn + en cambio puede 
2+ .2+ 2+ 
separarse de los alcalinot~rreos Ca , Sr y Ba e~ 
pleando un sistema eluyente formado por : INH4 2M (pH 
4,5 tamponado) + acetona (40%), estando constituidas 
las columnas ~or una mezcla de molibdato de circonio 
(forma am6nica) y polvo de vidrio de tamafio de part{-
cu1a apropiado. Estos resultados han sido comprobados 
mas tarde de una manera experimental. 
13.- El cloruro am6nico tambi~n ha sido empleado endiferen 
tes concentraciones en la eluci6n individual de zn2+~ 
ca2•, sr2+ y Ba2+, concluy~ndose que es posible lase 
paraci6n cromatografica de este ultimo de todos los 
demas mencionados, puestos que estos son eluidos con 
relativa facilidad empleando ClNH4 en concentraci6n 
-2 comprendida entre 5,0.10 J.f y l,Ot-1 seg<in el cati6nco!! 
siderado, mientras que el Ba2+ por ser fuertemente r~ 
tenido por el molibdato de circonio en nuestras cond! 
ciones de trabajo, es eluido dnicamente con ClNH4 3M. 
A veces la adici6n de pequefias cantidades de ClH al 
ClNH4, favorece la salida del cati6n de la columna de 
molibdato de circonio, puesto que al disminuir el pH 
del eluyente, se disminuye con ello el coeficiente de 
reparto de todos los cationes estudiados. 
14.- Hemos empleado disoluciones de nitrato am6nico en di-
ferentes concentraciones, as:! como sus mezclas con aei 
do n!trico, como eluyentes de zn2~, ca2+, sr2+ y Ba2+ 
individualmente, en colurnnas de molibdato de drconio 
en forma am6nica. Laroncentraci6n de las disoluciones 
de nitrato am6nico ha osci1ado entre 1,0.10-lM y l,OM, 
! 1 
observ4ndose que con N03NH4 1,0.10- M es dificil laelu 
ci6n del sr2~, sin embargo e1 zn2~ y el ca2+ son elu!-
dos con £acilidad. El Ba2+, naturalmente, tampoco es 
elu!do en estas condiciones. Con NO~NH4 l,OM, en cam-
bio son elu!dos el zn2+, ca2+ y sr2 , mientras que el 
2-1-Ba como era de esperar queda retenido fuertem~e por 
-1 
el molibda to de circonio. Tampoco con N03NH4 5, 0.10 l-1 
se eluye el Sr~+; pero en cambio si al eluyente se le 
-2 afiade N0:3H 5 ,o .10 H, al rebajarse el coe:ficiente de r.! 
parto, el sr2~ puede ser eluido f'cilimente conN03NH4 2,0.10-1~1, comprobandose que la salida del cati6n es 
... 
tanto mas rapida cuanto mayor es la concentraci6nde H. 
en el eluyente, es decir, cuanto menor es el pH, por 
las razones anteriormente mencionadas y que han sidoe~ 
tudiadas en el apartado correspondiente. Finalmentec~ 
c1uimos que el aumento de la concentraci6n de sal am6-
nica y la disminuci6n del pH del eluyente favorecen la 
eficacia de las eluciones de los catione3 estudiados. 
15.- Tambi~n han sido realizadas experiencias, eluyendo ma-
sas de cationes diez veces m!s diluidas, a :fin de com-
probar si el m6todo es aplicable a la separaci6n de m! 
crocantidades de elemento, ob~ervandose que efectiva-
mente lo es, puesto que 1a dnica limitaci6n viene im-
puesta por el m'todo de determinaci6n de dicho elemento 
en cada fracci6n recogida. Hemos empleado el m6todoco~ 
p1exom,trico cl4sico, pero pueden emplearse otrosmucho 
m4s sensibles, (espectro:fotometria de absorci6n at6mi-
ca, por ejemp1o), por lo que puede pensarse en su pos! 
b~e empleo en la separaci6n previa al analisis de tra-
zas. Adem!s el m'todo tiene, eon respecto a la precipi 
taci6n, la ventaja de su mayor sensibilidad y su mayor 
selectividad, pu6s no se dan casos de "coeluciones" si 
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se ajustan corresctamente las condiciones ·experiment~ 
les. 
16.- Hemos llevado a cabo la separaci6n de 'componentes de 
mezclas binarias empleando diferentes sistemas eluyen 
tes. As! el Cd2+ ha sido separado del zn2 + mediante~ 
eluyente formado por: INH4 O,lH (pH 4,5 tamponado) + 
metanol (4o%) y el zn2+ retenido en la columna, elu{do 
:finalmente con INH4 ~M 6 N03NH4 -1M 6 incluso o,5M. El 
Cd2+ ha sido separado del ca2 + mediante el mismo elu-
yente anterior y este lil timo elu!do median~e INH4 11-1 2+ 2.&. 6 C1NH4 lN. El Cd del Sr · de forma anc1loga, habi~n 
dose ralizado la eluci6n del alcalinot,rreo con C~NH4 2-f. 2.&. 1M. En el caso de la mezcla Cd - Ba ·, el cati6n al-
calinot~rreo ha sido expulsado de la columna con ClNH4 
)M. 
2+ . 2+ El Zn ha sido separado del Ca mediante el elu-
yente formado por INH4 2M (pH 4,5 tamponado) + acetona 2-1- - 2+ (40 %) y el ca elu!do con N03NH4 O,l:H. El zn del. 2+ 2+ Sr con N03NH4 0,11-1 y el Sr elu!do :finalmente con 
ClNH4 lN. El zn
2+ del Ba2+ con NOJNH4 O,lM y el· Ba
2 + 
elu!do con ClNH4 3M. 
Tambi~n ha sido resuelto satis:factoriamente elpro~ 
blema de la separaci6n de los componentes de las mez-
clas :formadas por los cationes alcalinot~rreos estudia 
dos,-es decir, ca2+- sr2 +, ca2+- Ba2+ y sr2+- Ba2+~ 
pudiendo ser los eluyent~s respectivos de composici6n 
muy variada, dad~ la gran cantidad de datos eEperimen-
tales obtenidos en nuestros trabajos. En tod~s ~os ca-
sos la e:ficacia de las separaciones ha sido totalmente 
satis:factoria. 
Tambi'n ha sido resuelto el problema de la separa-
ci6n de mezclas binarias £ormadas por especies qu!mi-
cas en eoncentraciones muy di:ferentes; as! hemos podi-
-6 do separar 10 moles 
lo-6 moles de Cd2+ de 
lo-6 moles de Cd2+ de 
tad alguna. 
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de Cd2+ de lo-5 moles de zn2+ y 
5 . 2+ 10- moles de.ca , as! como 
10-4 moles de zn2+ sin dificul-
17.- El problema de las mezclas tarnarias tambi~n ha sido 
resua1to satis£actoriamente, empleando la t~cnica de 
eluci6n por cambio de eluyente. As! la mezcla formada 
2.1 2+ 2.1. por Cd ·, Zn , Ba · ha sido resuelta de la manera si 
guiente: el Cd2+ ha sido elu!do con un eluyente form; 
do por INH4 O,lN (pH 4,5 tamponado) + metanol .(4o%); 2~ 2+ 
el Zn con N03NH4 1M y finalmente el Ba con ClNH4 2+ 2.L 3M. En el caso de la mezcla formada por Cd , Sr · y 
2.L . Ba · el primero y el ultimo han sido eluidos como an-
2-lo teriormente y el Sr mediante un eluyente formadopor 
ClNH4 0,5M (pH 4,5 tamponado). Finalmente la separa-
ci6n de los tres cationes alcalinot~rreos ha sido lle-
vada a cabo de la manera aiguiente: el ca2+ conNo3NH4 
O,lM, el sr2+ con ClNH4 1M y el Ba
2+ con C1NH4 3M. 
·18.- Por otra parte las mezclas formadas por cuatro elemen-
tos tambi~n han sido resueltas mediante la misma t~cni 
ca.- Efectivamente, la' formada por Cd2+, ca2+, sr2+ y 
Ba2+ no ha presentado ninguna dificultad, puesto queel 
cd2+ se separa de los dem's mediante su eluyente cl,si 
co y los alcalinot~rreos como hemos senalado an~erior­
mente. Tambi'n ha sido reauelto satisfactoriamente el 
2+ 2.L 2~. 2+ problema de la separaci6n de Zn , Ca ·,Sr. y Ba • 
El zn2+ ha sido elu!do· con un eluyente formado p~ri~ 
2M (pH 4,5 tamponado) + acetona(40%) descrito anterio~ 
~ente y los alcalinot6rreos de 1a manera habitual. 
19.- Por ultimo hemos llevado a cabo satisfactoriamente la 
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separaci6n de todos los contponentes de la mezcla :for-
mada por los cinco cationes considerados en nuestras 
2+ 2+ 2+ 2+ 2+ experiencias, es decir Cd , Zn , Ca , Sr y Ba • 
Los eluyentes empleados en esta separaci6n han sido 
pricticamente.los mismos que hemos utilizado en expe-
riencias anteriores, si bi~n el zn2+ ha sido elu{do 
con INH4 2M (pH 4,5 tamponado) + acetona (40%) debido 
1 . d 1 2+ a a presenc1a e Ca • 
20.- Finalmente hemQs completado nuestro trabajo con la 
aplicaci6n del m6todo de separaci6n cromatogra£ica a 
un caso real constituido par una muestra patr6n, con-
teniendo Zn y Cd entre otros elementos. Los resultados 
obtenidos vienen a:fectados por cierto error no imputa-
ble al m~todo cromatogra:fico. 
Reunido el Tr~tunal quo suscribe 
en c .J_ d i a r: o 1 . '~ .,:' •.) c h ::, ~· e; o :. ~ : ~- :, c ~~ 1 i -
ficar 1a prc~;c:~to I'Gsis Doctoral 
con la cen~u=-~ de -
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